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Abstract : 

WO2003 18192 A 

NOVELTY - Novel Group VIII metal complexes are claimed. 
DETAILED DESCRIPTION - Catalysts comprising complexes of a Group 
VIII metal and a ligand of formula (1), excluding compounds of formula (2)- 
(6); 

R1-R4 = H, alkyl, cycloalkyl, heterocycloalkyl, aryl, heteroaryl, WCOORa, 
WCOO-M+, W(S03)Ra, W(S03)-M+, WP03(Ra)(Rb), W(P03)2-(M+)2, 
WNE1E2, W(NE1E2E3)+X-, WORa, WSRa, (CHRbCH20)xRa, 
(CH2NEl)xRa, (CH2CH2NEl)xRa, halogen, trifluoromethyl, nitro, acyl or 
cyano; 

W = a single bond, heteroatom or a divalent bridging group having 1 -20 
atoms; 

Ra, El, E2,E3 = H, alkyl, cycloalkyl or aryl; 
Rb = H, methyl or ethyl; 
M+ = cation equivalent; 
X- = anion equivalent; 

x = 1-240 whereby two neighboring R1-R4 together with the carbon atom of 
the pyrrole ring to which they are bonded may form a condensed ring system 
of 1-3 rings and R1-R4 are not H and R5 and R6 are not linked to each other; 
R5,R6 = cycloalkyl, heterocycloalkyl, aryl or heteroaryl whereby one of R5 
or R6 may be a divalent bridging group Y that covalently bonds two similar 
or different ligands or formula (1); 
a, b = 0 or 1 ; 

RI,RIII,RIV, RV,RVI,RVIII = substituents that are not H; 
Rc,Rd,Re,Rf = formula (7) 

where for formula (2) a: Rc,Rd,Re,Rf=(l-indolyl) b: Rc,Re=(l -Indolyl); 
Rd,Rf=(0-phenyl) c: Rc,Rd,Re,Rf^(l-carbazolyl) d: Rc,Rd,Re,Rf=(3 ,4,5,6- 
tetrahydrocarbazol-l-yl) e: Rc,Rd,Re,Rf=(isoindol-l-yl); for formula (3) a: 
Rc,Rd,Re,Rf=(l-indolyl) b:Rc,Re=(l-Indolyl); Rd,R£= phenyl c: Rc,Re=(l- 
Indolyl); Rd,Rf^(l-pyrrolyl) d: Rc,Re=(l-Indolyl); Rd,Rf^(o-(2-isopropyl-5- 
methyl-phenyl)) e: Rc,Re=(l -Indolyl); Rd,Rf=(o-phenyI) f: Rc,Re=(l- 
Indolyl); Rd,Rf^=(o-phenyl). 

An INDEPENDENT CLAIM is included for the hydroformylation of 
compounds having at least one ethylenically unsaturated double bond by 
reaction with CO and H2 in the presence of a hydroformylation catalyst (I). 
USE - The catalyst (I) is useful for hydroformylation, carbonylation, 
hydrocyanation or hydrogenation (claimed). 
ADVANTAGE - The catalyst (I) has improved stability under 
hydroformylation conditions. (Dwg.0/0) 

Manual Codes : 

CPI: E05-G E05-L02B E05-M E05-N E10-A15E E10-C04 E10-D01C E10- 
D03 E10-G02 E10-J02D El 1-D El 1-F02 El 1-F03 J04-E01 J04-E04B N02 
N02-B N02-E01 N02-E02 N02-E04 N05-D N07-B N07-D02A N07-D03 
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^ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF 2-PROPYLHEPTANOL 

Q> (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 2-PROPYLHEPTANOL 
OO 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of 2-propylheptanol, comprising the hydroformylation of butene, 
aldol condensation of the hydroformylation product thus obtained and the catalytic hydrogenation thereof. The invention also relates 
to novel catalysts for the hydroformylation step and to the use thereof. 

Q (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol, umfassend die 
Hydroformylierung von Buten, eine Aldolkondensation der so erhaltenen Hydroformylierungsprodukte und deren katalytische Hy- 
drierung. Die Erfindung betrifft weiterhin neue Katalysatoren fiir den Hydroformylierungsschritt und deren Verwendung. 
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Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 2-Propylheptanol, umfassend die Hydroformylierung von Buten, 
eine Aldolkondensation der so erhaltenen Hydroformylierungspro- 
dukte und deren katalytische Hydrierung. Die Erf indung betrifft 
10 weiterhin neue Katalysatoren fur den Hydroformylierungsschritt 
und deren Verwendung. 

Zur Modif izierung der thermoplastischen Eigenschaften einer Viel- 
zahl groBtechnisch wichtiger Produkte, wie speziell Kunststoffe, 

15 aber auch Lacke, Beschichtungsmittel, Dichtungsmassen etc. werden 
in groflen Mengen so genannte Weichmacher eingesetzt. Eine wich- 
tige Klasse von Weichmachern sind die Ester-Weichmacher, zu denen 
unter anderem Phthalsaureester , Trimellithsaureester , Phosphor- 
saureester etc- zahlen. Die zur Herstellung der Ester-Weichmacher 

20 eingesetzten Alkohole werden allgemein . als Weichmacheralkohole 
bezeichnet. Zur Herstellung von Ester-Weichmachern mit guten an- 
wendungstechnischen Eigenschaften besteht ein Bedarf an weichma- 
cheralkoholen mit etwa 6 bis 12 Kohlenstof f atomen, die zu einem 
geringen Grad verzweigt sind (so genannte sernilinearer Alkohole), 

25 und an entsprechenden Gemischen davon. Dazu zahlt insbesondere 
2-Propylheptanol und es enthaltende Alkoholgemische. 

Die DE-A-100 03 482 beschreibt ein integriertes Verfahren zur 
Herstellung von Cg-Alkoholen und Ci 0 -Alkoholen aus Buten und Butan 
30 enthaltenden C 4 -Kohlenwasserstof f gemischen, bei dem man unter an- 
derem das Kohlenwasserstof fgemisch einer Hydroformylierung unter- 
zieht und die dabei erhaltenen Cs-Aldehyde einer Aldolkondensation 
und anschlieflenden katalytischen Hydrierung zu Cio-Alkoholen un- 
terzieht. * 

35 

Allgemein kommt es bei der Hydroformylierung von Olefinen mit 
mehr als 2 C-Atomen aufgrund der moglichen CO-Anlagerung an jedes 
der beiden C-Atome einer Doppelbindung zur Bildung von Gemischen 
isomerer Aldehyde. Zusatzlich kann es auch zu einer Doppelbin- 
40 dungs isomer is ierung kommen, d. h. zu einer Verschiebung interner 
Doppelbindungen auf eine terminale Position und umgekehrt. Bei 
der Herstellung von 2-Propylheptanol oder von Alkoholgemischen 



45 
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mit hohem Anteil von 2-Propylheptanol durch Hydrof ormylierung von 
Buten und anschlieflender Aldolkondensation kann es somit bei der 
Hydroformylierung leicht nicht nur zur Bildung von n-Valeralde- 
hyd, sondern auch von unerwunschten Produktaldehyden kommen, wo- 
5 durch das gesamte Verfahren wirtschaftlich benachteiligt wird. 

-" Werden zur Hydroformylierung technische Gemische, beispielsweise 
C4-Schnitte eingesetzt, die in groflen Mengen sowohl aus FCC-Anla- 
gen als auch aus Steamcrackern zur Verfugung stehen und die im 

10 Wesentlichen aus einem Gemisch von 1 , 3-Butadien, Isobuten, 1-Bu- 
ten und 2-Buten sowie im Allgemeinen Butan bestehen, so muss der 
eingesetzte Hydrof ormylierungskatalysator moglichst selektiv die 
Hydroformylierung terminaler Olefine (1-Buten) ermoglichen und/ 
oder zu einer Verschiebung interner Doppelbindungen auf eine ter- 

15 minale Position befahigt sein. An der Bereitstellung solcher Hy- 
drof ormylierungskatalysatoren besteht auch allgemein ein grofies 
technisches Interesse. Eine weitere Forderung, die an Hydrof ormy- 
lierungskatalysatoren gestellt wird, ist eine gute Stabilitat, 
sowohl unter den Hydrof ormylierungsbedingungen als auch bei der 

20 Auf arbeitung, da Katalysatorverluste sich in besonderem MaBe ne- 
gativ auf die Wirtschaf tlichkeit des entsprechenden Verfahrens 
auswirken . 

L. A. van der Veen et al. beschreiben in Or ganomet allies 1999, 
25 18, S. 4765-4777 den Einsatz phosphacyclischer Diphosphine mit 
Riickgraten vom Xanthen-Typ zur Rhodium- katalysierten Hydroformy- 
lierung. 

S. C. van der Slot et al. beschreiben in Or ganomet allies 2000, 
30 19, S. 2504-2515 Phosphordiamid-Chelatliganden mit Bisphenol- 
oder Xanthen-Riickgrat, deren Diamid-Einheit durch Biuret-Gruppen 
gebildet wird. 

Die WO 98/42716 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
35 2,2' -Bisphosphino- 1,1' -binaphthylen , deren Phosphor atome neben 
einer Vielzahl weiterer Reste auch Pyrrolgruppen tragen konnen. 

Die US 3,816,452 beschreibt die Herstellung unterschiedlich sub- 
stituierter Pyrrolyl-Monophosphane und deren Verwendung als 
40 Flammschutzmittel. 

K. G. Moloy et al. beschreiben in J. Am. Chem. Soc. 117, 
S. 7696-7710 (1995) unsubstituierte bzw. nicht anellierte ein- 
und zweikernige Pyrrolylverbindungen und deren Rh- und Mo-Kom- 
45 plexe. 
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D. C. Smith et al. beschreiben in Or ganome tallies 19, 
S. 1427-1433 (2000) Platinkomplexe des Bis(dipyrrolylphos- 
phino)ethans. Eine konkrete Anwendung dieser Verbindungen und ih- 
rer Metal lkomplexe fiir katalytische Zwecke wird nicht erwahnt. 

5 

A. M. Trzeciak et al. beschreiben in J. Organomet. Chem. 552, 
5,159-164 (1998) Trispyrrolylphosphan-Rhodium-Komplexe als Kata- 
lysatoren zur Hydrierung von Olefinen und Arenen. Diese Komplexe 
basieren auf unsubstituierten bzw. nicht anellierten Pyrrolre- 
10 sten. 

A. M. Trzeciak et al. beschreiben in J. Chem. Soc, Dalton Trans. 
1997 , S. 1831-1837 Rhodiumkomplexe xnit N-Pyrrolylphosphinen und 
deren Einsatz als Liganden fiir Hydroformylierungskatalysatoren. 

15 

A. M. Trzeciak et al. beschreiben in C. R. Acad. Sci., S€rie lie, 
S. 235-239 (1999) die Hydrof ormylierung von Vinylsilanen mit 
Trispyrrolylphosphan-modif izierten Rhodiumkatalysatoren . 

20 Die EP-A-0 754 715 beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung, 
umfassend ein Metall der VIII. Nebengruppe und ein Alkylen-ver- 
brucktes Di(pyrrolyl-phenyl-phosphin) und deren Einsatz zur Her- 
stellung von Polyketonen. Katalysatoren auf Basis von phosphor - 
haltigen Liganden mit substituierten bzw. anellierten Pyrrolre- 

25 sten sind nicht beschrieben. 

Die WO 00/56451 (DE-A-199 13 352) betrifft am Phosphoratom mit 
Pyrrolderivaten substituierte, cyclische Oxaphosphorine und die 
Verwendung dieser Liganden in Katalysatoren zur Hydrof ormylie- 
30 rung. 

Die WO-A-96/01831 beschreibt chirale Diphosphine biheterocycli- 
scher Verbindungen von aromatischen, 5-atomigen Heterocyclen und 
deren Verwendung in chiralen Katalysatoren fiir stereoselektive 
35 Reaktionen. Dabei sind die heterocyclischen Kerne uber eine Ein- 
fachbindung zwischen zwei Ringkohlenstof f atomen miteinander ver- 
knupft. 

Die WO-A-99/52915 beschreibt chirale phosphoratomhaltige Liganden 
40 auf Basis von bicyclischen Verbindungen von carbocyclischen und 
heterocyclischen 5- bis 6-atomigen Verbindungen. Dabei sind die 
den Bicyclus bildenden aromatische Ringe uber eine Einf achbindung 
zwischen zwei Ringkohlenstof f atomen miteinander verkniipft. 

45 Die WO-A-99/52632 betrifft ein Verfahren zur Hydrocyanierung un- 
ter Einsatz phosphorhaltiger Chelatliganden mit 1, 1 '-Bisphenylen- 
oder ljl'-Bisnaphthylenruckrat/ in denen das Phosphoratom mit un- 
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substituierten Pyrrol-, Indol- oder Imidazolgruppen substituiert 
sein kann, die uber ein Ringstickstof f atom an das Phosphoratom 



5 J. Shen et al. beschreiben in Organometallics 1998, 17, 

S. 3000-3005 kalorimetrische Studien an Diphosphin-Chelatligan- 
den, wobei unter anderem Hydrazid-verbruckte Diphenylphosphine 
und Alkylen-verbruckte Dipyrrolphosphine eingesetzt werden. 

10 H. Brunner und H. Weber beschreiben in Chem. Ber. 118, 

S. 3380-3395 (1985) optisch aktive Aminophosphane und deren Ein- 
satz in der enantioselektiven Hydrosilylierung. Diese Liganden 
werden durch Kondensation von 2-Pyrrolcarbaldehyd bzw. 2-Acetyl- 
pyrrol mit 1-Phenylethylamin und gegebenenfalls weiteren Folge- 

15 reaktionen hergestellt und konnen Pyrrolstickstof f-phosphonierte 
Gruppen aufweisen. 

Die WO 01/58589 beschreibt Verbindungen des Phosphors, Arsens und 
des Antimons, basierend auf Diaryl-anellierten Bi- 
20 cyclo[2.2.2]-Grundkorpern und Katalysatoren, die diese als Ligan- 
den enthalten. Dabei konnen an das Atom der 5. Hauptgruppe prin- 
zipiell auch Hetarylreste gebunden sein. 

Die DE-A-100 23 471 beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylie- 
25 rung unter Einsatz eines Hydrof ormylierungskatalysators, der we- 
nigstens einen Phosphinliganden umfasst, der zwei Triarylphos- 
phingruppen aufweist, wobei jeweils ein Arylrest der beiden Tri- 
ax ylphosphingruppen uber eine Einf achbindung an eine nichtaroma- 
tische 5- bis 8-gliedrige carbocyclische oder heterocyclische 
30 verbriickende Gruppe gebunden ist. Dabei konnen die Phosphoratome 
als weitere Substituenten unter anderem auch Hetarylgruppen auf- 
weisen. 

Die DE-A-100 46 026.7 beschreibt ein Hydroformylierungsverf ahren, 
35 bei dem man als Katalysator einen Komplex auf Basis einer Phos- 
phor-, Arsen- oder Antimon-haltigen Verbindung als Liganden ein- 
setzt, wobei diese Verbindung jeweils zwei ein P-, As- oder Sb- 
Atom und wenigstens zwei weitere Heteroatome aufweisende Gruppen 
gebunden an ein Xanthen-artiges Molekiilgerust aufweist. 

40 

R. Jackstell et al. beschreiben in Eur. J. Org. Chem. 2001, 
S. 3871-3877 ( verof f entlicht am 10.09.2001) die Synthese von Pyr- 
rol-, Indol- und Carbazolphosphanen und deren Einsatz als einzah- 
nige Liganden bei der Hydrof ormylierung von 2-Penten. 



gebunden sind. 
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Die US 5, 710,344 beschreibt phosphoratomhaltige Liganden mit 
l,l'_Biphenylen- oder 1, 1 ' -Binaphthylenriickrat , die mit unsubsti- 
tuierten Pyrrol-, Imidazol- oder Indolgruppen substituiert sein 
konnen, die iiber ein Ringstickstof f atom an das Phosphoratom ge- 
5 bunden sind. Diese Liganden eignen sich fur Hydrof ormylierungska- 
talysatoren auf Basis von Metallen der VIII. Nebengruppe. 

Die JP-A-2002 047294 beschreibt Phosphorchelatverbindungen mit 
Riickgraten vom Biphenylen-Typ, bei denen an die Phosphoratome zu- 

10 dem jeweils zwei Stickstof f-Heterocyclen gebunden sind. Sie eig- 
nen sich als Liganden fur Hydroformylierungskatalysatoren. Dabei 
werden als Stickstof fheterocyclen sowohl unsubstituierte als auch 
substituierte und in anellierte Ringsysteme integrierte Pyrrol- 
gruppen eingesetzt. Eine Bevorzugung von substituierten sowie von 

15 in ein anelliertes Ringsystem integrierten und insbesondere zu- 
satzlich substituierten Pyrrolgruppen ist diesem Dokument nicht 
zu entnehmen. Der Einsatz von Liganden vom Biphenylen-Typ , bei 
denen an die Phosphoratome wenigstens ein 3-Alkylindol-l-ylrest 
gebunden ist, wird in diesem Dokument nicht beschrieben. 

20 

Die unverof fentlichte internationale Anmeldung PCT/EP02/03543 be- 
schreibt Pnicogenchelatverbindungen (d. h. Verbindungen des P, As 
oder Sb) , die eine iiber das Stickstof f atom an das Pnicogenatom 
gebundene Pyrrolgruppe aufweisen. Sie eignen sich fur den Einsatz 
25 in Hydrof ormylierungskatalysatoren. 

Die unverof fentlichte deutsche Patentanmeldung P 102 05 361.8 be- 
schreibt Phosphorchelatverbindungen, bei denen an beide Phospho- 
ratome jeweils drei Stickstof fatome kovalent gebunden sind, wel- 
30 che selbst Teil eines aromatischen Ringsystems sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein ver- 
bessertes Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol zur Ver- 
fugung zu stellen. Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zu 
35 Grunde, neue Liganden zur Verfligung zu stellen, die sich bei ei- 
nem Einsatz in Hydroformylierungskatalysatoren durch eine beson- 
ders hohe Stabilitat unter den Hydroformylierungsbedingungen und/ 
oder bei der Aufarbeitung auszeichnen. 

40 uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dass die erste Aufgabe 
durch ein Verfahren gelost wird, das die Hydroformylierung von 
Buten, eine Aldolkondensation der so erhaltenen Hydrof ormylie- 
rungsprodukte und der en anschlieflende katalytische Hydrierung um- 
fasst, wobei als Hydrof ormylierungskatalysator ein Komplex eines 

45 Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems mit wenigstens 
einer pyrrol-Phosphor -Verbindung als Liganden eingesetzt wird. 
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Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von 2-Propyl- 
heptanol gefunden, bei dem man 

a) Buten oder ein Buten enthaltendes C 4 -Kohlenwasserstof f gemisch 
5 in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators mit Kohlen- 

monoxid und Wasserstoff unter Erhalt eines n-Valeraldehyd 
enthaltenden Hydrofonnylierungsprodukts hydrof ormyliert , wo- 
bei der Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Kom- 
plex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit wenigstens einem 
10 Liganden der allgemeinen Formel I 

P 

i 

R 1 - ^-N^_^ R4 ( I ) 



20 



30 



M, 

R2 R3 



umfasst, worin 



Ri, R 2 , R3 und R 4 unabhangig voneinander flir Wasserstoff, Al- 
25 kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, WC00R a , 

WCOO-M+, W(S0 3 )R a , W(S0 3 )~M + , WPO3 ( R a ) ( R b ) , W(P0 3 ) 2 ~(M+) 2 , 
WNE^E 2 , W(NElE 2 E3)+X- r W0R a , WSR a , ( CHR*>CH 2 0 ) x R a , 
(CH 2 NE 1 ) x R a , ( CH2CH2NE 1 ) x R a $ Halogen, Trif luormethyl, Ni- 
tro, Acyl oder Cyano stehen, 



worin 
W 



fiir eine Einf achbindung, ein Heteroatom oder eine 
zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 20 Briik- 
35 kenatomen steht, 

R a , E 1 , E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, 

ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

40 

Rb fiir Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 
M+ fiir ein Kationaquivalent steht 9 
45 x- fiir ein Anionaquivalent steht und 
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x fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 zu- 
sammen mit den Kohlenstof f atomen des Pyrrolrings, an die 
5 sie gebunden sind, auch fiir ein kondensiertes Ringsystem 

mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen, 

mit der MaBgabe, dass wenigstens einer der Reste R 1 , R 2 , 
R 3 oder R 4 nicht fiir Wasserstoff steht, und dass R 5 und R 6 
10 nicht mit einander verkniipft sind, 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Cycloalkyl, Heterocyclo- 
alkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, wobei einer der Reste R 5 
oder R 6 auch fiir eine zweiwertige verbriickende Gruppe Y 
15 stehen kann, die zwei gleiche oder verschiedene Liganden 

oder Formel I kovalent miteinander verbindet, und 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten, 

20 b) gegebenenfalls das Hydrof ormylierungsprodukt einer Auftren- 
nung unter Erhalt einer an n-Valeraldehyd angereicherten 
Fraktion unter zieht, 

c) das in Schritt a) erhaltene Hydrof ormylierungsprodukt oder 
25 die in Schritt b) erhaltene an n-Valeraldehyd angereicherte 

Fraktion einer Aldolkondensation unterzieht, 



d) die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff kataly- 
tisch zu Alkoholen hydriert, und 

30 

e) gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung unter 
Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten Fraktion un- 
terzieht. 

35 Die Er finder haben weiterhin gefunden, das Pyrrolphosphorverbin- 
dungen, bei denen eine oder mehrere unsubstituierte Pyrrolgruppen 
iiber ihr Stickstof f atom an das Phosphor atom gebunden sind, leicht 
zur Zersetzung bzw. zur Ausbildung von unerwiinschten Umsetzung- 
sprodukten neigen. So wird eine merkliche Zersetzung bereits von 

40 sichtbarem Licht und/oder Temperaturen im Bereich der Raumtempe- 
ratur induziert und kann durch den Einsatz eines Schutzgases 
nicht verhindert werden. Speziell in Gegenwart von Aldehyden 
kommt es zu einer merklichen Bildung von polymeren Verunreinigun- 
gen. Beim Einsatz von Pyrrolphosphorverbindungen mit unsubsti- 

45 tuierten Pyrrolgruppen als Liganden fiir Hydroformylierungskataly- 
satoren kommt es somit zu einem Verlust an Katalysator und Wert- 
produkt, der sich insbesondere bei mehrstufigen Verfahren, die 
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einen solchen Hydrof ormylierungsschritt umfassen, negativ auf die 
Wirtschaftlichkeit auswirkt. Uberraschenderweise wurde nun gefun- 
den, dass beim Einsat2 von Phosphorverbindungen, bei denen eine 
substituierte und/oder in ein anelliertes Ringsystem integrierte 
5 Pyrrolgruppe liber ihr pyrrolisches Stickstof f atom kovalent mit 
- dem Phosphor atom verkniipft ist, die Bildung unerwunschter Pro- 
dukte im Wesentlichen unterbleibt. 

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung steht die verbriickende 
10 Gruppe Y nicht fur eine Gruppe der Formel 



15 




worin 

20 

R 7 , R 8 ' R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen , S0 3 H, Sulfonat, NE 4 E*, Al- 
kylen-NE 4 E 5 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl , Carboxyl 
Oder Cyano stehen, worin E 4 und E 5 jeweils gleiche oder ver- 
25 schiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 

alkyl und Aryl bedeuten, 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur 0, S, SiR 15 R 16 , NR 15 oder 
CR 17 R 18 stehen, wobei 

30 

Ri? und R 18 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 
alkyl , Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder die 
Gruppe R 17 gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R 17 oder die 
Gruppe R 18 gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R 18 eine intra- 
35 molekulare Briickengruppe D bilden, 

D eine zweibindige Briickengruppe , ausgewahlt aus den Gruppen 



40 




45 

ist, in denen 
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Ri9 und R 20 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Halogen , Trif luormethyl, Carboxyl, 
Carboxylat oder Cyano stehen oder miteinander zu einer 
C3- bis C 4 -Alkylenbriicke verbunden sind, 



5 



10 



r21 # R22 f r23 un d r24 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff f 
Alkyl, Cycloalkyl , Aryl, Halogen f Trif luormethyl, COOH, 
Carboxylat, Cyano, Alkoxy f SO3H, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alky- 
len-NE 4 E 5 E$ + X~, Acyl oder Nitro stehen, wobei X- fiir ein 
An ion Equivalent steht, und 



c 



0 oder 1 ist. 



Derartige Verbindungen sind Gegenstand der internationalen Anmel- 
15 dung PCT/EP02/03543 . 

Im Rahmen der vorliegenden Erf indung umfasst der Ausdruck Alkyl 
geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es 
sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Ci-C2o-Alkyl-, bevor- 

20 zugterweise Ci-Ci2-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-Cs-Alkyl- und 
ganz besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen. Beispiele fiir Alkyl- 
gruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Bu- 
tyl, 2 -Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Me- 
thylbutyl , 3-Methylbutyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 1 , 1-Dimethylpropyl , 

25 2, 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpen- 
tyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 2-Dimethylbutyl , 1 , 3-Dime- 
thylbutyl , 2 , 3-Dimethylbutyl , 1 , 1-Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethylbu- 
tyl , 3 , 3-Dimethylbutyl , 1,1, 2-Trimethylpropyl , 1,2, 2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n- 

30 Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl, 
Nonyl, Decyl. 

Der Ausdruck Alkyl umfasst auch substituierte Alkylgruppen. Sub- 
stituierte Alkylreste veisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, ins- 
35 besondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Cycloalkyl, 
Aryl, Hetaryl, Halogen, NE^-E 2 , (NE 1 E 2 E 3 ) + , Carboxyl, Carboxylat, 
-SO3H und Sulfonat auf. 

Der Ausdruck Cycloalkyl umfasst unsubstituierte und substituierte 
40 Cycloalkylgruppen. Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vor- 
zugsweise um eine C5-C 7 -Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl oder Cycloheptyl. 



Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
45 weise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 
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Der Ausdruck Heterocycloalkyl im Sinne der vorliegenden Erfindung 
umfaBt gesattigte, cycloaliphatische Gruppen mit im Allgemeinen 4 
bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ringatomen, in denen 1 oder 2 der 
Ringkohlenstof fatome durch Heteroatome , ausgewahlt aus den Ele- 
5 menten Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, ersetzt sind und die 
gegebenenfalls substituiert sein konnen, wobei im Falle einer 
Substitution, diese heterocycloaliphatischen Gruppen 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 Substituenten, 
ausgewahlt aus Alkyl, Aryl, COOR a , COO-M+ und NE 1 E 2 # bevorzugt 

10 Alkyl, tragen konnen. Beispielhaft fur solche heterocycloalipha- 
tischen Gruppen seien Pyrrolidinyl, Piperidinyl, 2,2, 6,6-Tetrame- 
thyl-piper idinyl , Imidazolidinyl , Pyrazolidinyl , Oxazolidinyl , 
Morpholidinyl , Thiazolidinyl , Isothiazolidinyl , Isoxazolidinyl , 
Piperazinyl-, Tetrahydrothiophenyl , Tetrahydrof uranyl , Tetra- 

15 hydropyr anyl , Dioxanyl genannt. 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naph- 
thyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere 
fiir Phenyl oder Naphthyl. 

20 

Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, 
insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, Trif luormethyl, -SO3H, Sulfonat, 
NE 1 E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Nitro, Cyano oder Halogen auf. 

25 

Hetaryl steht vorzugsweise fiir Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, 
Indolyl, Carbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, 
Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 

30 Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, 
-SO3H, Sulfonat, NE^ 2 , Alkylen-OT^E 2 , Trif luormethyl oder Halogen 
auf. 

35 Die obigen Ausf iihrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten 

gelten entsprechend fiir Alkoxy-, Cycloalkyloxy- und Aryloxyreste . 

Die Reste NE X E 2 und NE 4 E 5 stehen vorzugsweise fiir N,N-Dimethyla- 
mino, N,N-Diethylamino, N,N-Dipropylamino, N,N-Diisopropylamino, 
40 N,N-Di-n-butylamino, N,N-Di-tert.-butylamino, N,N-Dicyclohexyla- 
mino oder N,N-Diphenylamino. 

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom und Iod, bevorzugt fiir 
Fluor, Chlor und Brom. 

45 
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Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erf indung vor- 
zugsweise fiir ein Derivat einer Carbonsauref unktion bzw. einer 
Sulf onsauref unktion, insbesondere fiir ein Metallcarboxylat oder 
-sulfonat, eine Carbonsaure- oder Sulf onsaureesterf unktion oder 
5 eine Carbonsaure- oder Sulf onsaureamidf unktion. Dazu zahlen z. B. 
die Ester mit Ci-C4-Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und tert .-Butanol, 

M + steht fiir ein Kationaquivalent , d. h. fiir ein einwertiges Kat- 
10 ion oder den einer positiven Einf achladung entsprechenden Anteil 
eines mehrwertigen Rations. Vorzugsweise steht M+ fiir ein Alkali- 
metallkation, wie z. B. Li + , Na+ oder K + oder fiir ein Erdalkalime- 
tallkation, fiir NH 4 + oder eine quart are Amnion ium-Verbindung, wie 
sie durch Protonierung oder Quarternierung von Aminen erhaltlich 
15 ist. Bevorzugt handelt es sich urn Alkalimetallkationen, insbeson- 
dere urn Natrium- oder Kaliumionen. 

X- steht fiir ein Anionaquivalent, d. h. fiir ein einwertiges Anion 
oder den einer negativen Einf achladung entsprechenden Anteil ei- 
20 nes mehrwertigen Anions. Vorzugsweise steht X- fiir ein Carbonat, 
Carboxylat oder Halogenid, besonders bevorzugt fiir CI- und Br-. 

Die Werte fiir x stehen fiir eine ganze Zahl von 1 bis 240, vor- 
zugsweise fiir eine ganze Zahl von 3 bis 120. 

25 

Kondensierte Ringsysteme konnen durch Anellierung verkniipfte (an- 
kondensierte) aromatische, hydroaromatische und cyclische Verbin- 
dungen sein. Kondensierte Ringsysteme bestehen aus zwei, drei 
oder mehr als drei Ringen. Je nach der Verkniipfungsart unter- 

30 scheidet man bei kondensierten Ringsystemen zwischen einer ortho- 
Anellierung, d. h. jeder Ring hat mit jedem Nachbarring jeweils 
eine Kante r bzw. zwei Atome gemeinsam, und einer peri-Anellie- 
rung, bei der ein Kohlenstof f atom mehr als zwei Ringen angehort. 
Bevorzugt unter den kondensierten Ringsystemen sind ortho-konden- 

35 sierte Ringsysteme. 

a ) Hydrof ormylierung 

Als Einsatzmaterial fiir die Hydrof ormylierung eignet sich sowohl 
40 im Wesentlichen reines 1-Buten als auch Gemische von 1-Buten mit 
2-Buten und technisch erhaltliche C4-Kohlenwasserstof f strome, die 
1-Buten und/oder 2 Buten enthalten. Vorzugsweise eignen sich 
C4-Schnitte, die in groflen Mengen aus FCC-Anlagen und aus Steam- 
crackern zur Verfiigung stehen. Diese bestehen im Wesentlichen aus 
45 einem Gemisch von 1 , 3-Butadien, der isomeren Butene und Butan. 
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Als Einsatzmaterial geeignete C 4 -Kohlenwasserstof f strome enthalten 
2. B. 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 90 Mol-% Butene und 1 bis 
50 , vorzugsweise 10 bis 40 Mol-% Butane. Vorzugsweise umfasst die 
Butenfraktion 40 bis 60 Mol-% 1-Buten, 20 bis 30 Mol-% 2-Buten 
5 und weniger als 5 Mol-%, insbesondere weniger als 3 Mol-% Isobu- 
* ten (bezogen auf die Butenfraktion). Als besonders bevorzugter 
Einsatzstoff wird das sogenannte Raffinat II verwendet, bei dem 
es sich urn ein Isobuten-abgereicherten C4-Schnitt aus einer FCC- 
Anlage oder einen Steamcracker handelt. 

10 

Hydrof ormylierungskatalysatoren auf Basis der erf indungsgemaB 
eingesetzten Phosphorpyrrolverbindungen als Liganden weisen vor- 
teilhafterweise eine hohe n-Selektivitat , auch beixn Einsatz von 
2-Buten und 2-butenhaltigen Kohlenwasserstof f gemischen als Ein- 
15 satzmaterial auf. Somit konnen in dem erf indungsgemaBen Verfahren 
auch solche Einsatzstof fe wirtschaftlich eingesetzt werden, da 
der angestrebte n-Valeraldehyd in guten Ausbeuten resultiert. 

Bevorzugt wird in Schritt a) des erf indungsgemaBen Verfahrens 
20 eine Verbindung der allgemeinen Formel I eingesetzt, worin einer 
oder zwei der Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur einen der zuvor genann- 
ten, von Wasserstoff verschiedenen Substituenten stehen und die 
ubrigen fiir Wasserstoff stehen. Bevorzugt sind Verbindungen der 
Formel I, die in 2 -Position, 2,5-Position oder 3,4-Position einen 
25 von Wasserstoff verschiedenen Substituenten tragen. 

Vorzugsweise sind die von Wasserstoff verschiedenen Substituenten 
Ri bis R 4 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Ci- bis Cs-r 
vorzugsweise Ci- bis C 4 -Alkyl, speziell Methyl, Ethyl , Isopropyl 
30 und tert. -Butyl, Alkoxycarbonyl, wie Methoxycarbonyl, Ethoxycar- 
bonyl, Isopropyloxycarbonyl und tert .-Butyloxycarbonyl sowie Tri- 
f luormethyl . 

Bevorzugt wird in Schritt a) des erf indungsgemaBen Verfahrens 
35 eine Verbindung der allgemeinen Formel I eingesetzt, worin die 
Reste R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 zusammen mit den Kohlenstof f- 
atomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden sind, fiir ein konden- 
siertes Ringsystem mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. Wenn R 1 
und R 2 und/oder R 3 und R 4 fiir ein ankondensiertes, also anellier- 
40 tes Ringsystem stehen, so handelt es sich bevorzugt um Benzol- 
oder Naphthalinringe. Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise 
unsubstituiert und weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 Sub- 
stituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, 
S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE X E 2 , Trif luormethyl, Nitro, C00R a , 
45 Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naphthalinringe sind 
vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nichtanellierten Ring 
und/oder im anellierten Ring je 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 
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2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genannten Substi- 
tuenten auf . Wenn R 1 und R 2 fiir ein ankondensiertes Ringsystem 
stehen, so stehen R 3 und R 4 vorzugsweise fiir Wasserstoff oder 
steht R 4 fur Wasserstoff und R 3 fiir einen Substituenten, der aus- 
5 gewahlt ist unter Ci- bis Ca-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis C 4 -Alkyl, 
speziell Methyl , Ethyl, Isopropyl oder tert. -Butyl. 

Ist der Einsatz der Verbindungen der Formel I in einem wassrigen 
Hydro formylierungsmedium vorgesehen, steht wenigstens einer der 

10 Reste R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 fiir eine polare (hydrophile) Gruppe, 
wobei dann in der Regel bei der Komplexbildung mit einem Gruppe 
VIII Metall wasserlosliche Komplexe resultieren. Bevorzugt sind 
die polaren Gruppen ausgewahlt unter C00R a , COO-M+, S0 3 R a , S0 3 -M+, 
NE*E 2 , Alkylen-NE^ 2 , NE 1 E 2 E 3+ X", Alkylen-NElE 2 E 3+ X-, OR*, SR a , 

15 (CHR b CH 2 0) x R a Oder (CH 2 CH 2 N(E 1 ) ) x R a / worin R a , E 1 , E 2 , E 3 , R b , M+, X~ 
und x die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Bevorzugt wird in dem erf indungsgemaLBen Verfahren ein Hydroformy- 
lierungskatalysator eingesetzt, der wenigstens einen Liganden der 
20 Formel I umfasst, in dem die iiber das pyrrolische Stickstof f atom 
an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe der Formel 



25 




R 2 



R 3 



30 ausgewahlt ist unter Gruppen der Formeln I. a bis I.k 



35 





(I. a) 



(I.b) 



40 





(I.c) 



(I.d) 



DOCID: <WO_0301 8 1 92A2_I_> 



WO 03/018192 ^T/EP02/09455 

14 

I I 



5 




lk 

(I.e) (I.f) (I.g) 



10 



20 



(I.h) (I.i) (I.k) 

worin 

Alk eine Ci-C 4 -Alkylgruppe ist unci 

25 R9, R h , R A und R k unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Ci-C 4 -Al- 
kyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl, Ci«-C 4 -Alko- 
xycarbonyl oder Carboxyl stehen. 

Zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige vorteilhafte 
30 Pyrrolgruppen aufgelistet: 

1 1 1 

H3C ^ /N. CH 3 H5C2 \ / N \^ C 2H 5 / N \ / COOCH3 

(I.al) (I.a2) (I-bl) 



40 m COOC2H5 H 3 C00C.N.^ COOCH3 

if VX 

(I.b2) (I.cl) 

45 
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15 




H 5 C 2 OOQ^ ^.C00C 2 H 5 



(Z.C2) 




H 5 C 2 OOC COOC 2 H 5 



(I.d2) 



H 3 C00C COOCH3 
(i.dl) 



H 3 C (H 3 C) 3 C 

(I. el) (I.e2) 



20 cP 



H 3 C< 



(I.e3) 



25 




30 / CH 3 

H 3 C 

(I.f3) 




CH 3 



(I.fl) 




(i.gl) 




C 2 H 5 



(I. £2) 

I 




C(=0)CH 3 



(I. hi) 



35 




40 



C00CH 3 



(I.il) 



CH3 

(I.kl) 




Besonders vorteilhaft ist die 3-Methylindolylgruppe (Skatolyl- 
45 gruppe) der Formel I.fl. Hydrof ormylierungskatalysatoren auf Ba- 
sis von Liganden, die eine oder mehrere 3-Methylindolylgruppe(n) 
an das Phosphor atom gebunden aufweisen, zeichnen sich durch eine 
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besonders hohe Stabilitat und somit besonders lange Katalysator- 
standzeiten aus. 

In einer geeigneten Ausf uhrungsfonn kann der Substituent R 1 ge- 
5 meinsam mit dem Substituenten R 5 oder kann der Substituent R 2 ge- 
meinsam mit dem Substituenten R 5 fiir eine zweibindige Gruppe -I-W- 
stehen, worin 

I fiir eine chemische Bindung oder fiir O, S r SiR a R0, NRY oder ge- 
10 gebenenfalls substituiertes Cx-Cio-Alkylen, bevorzugt 

CR*R e steht, worin R a , R y , R 6 und R e unabhangig voneinander 

fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl 
oder Hetaryl stehen, und 

15 W fiir Cycloalkyl , Cycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder 
Hetaryl oxy steht. 



Beispielsweise kann die Pyrrolgruppe gemeinsam mit der Gruppe 
-I-W- fur 



20 



25 



30 





CF 3 




CF 3 



CF 3 






35 




oder 



40 stehen. 

Bevorzugt werden in dem erf indungsgemaflen Verfahren Hydroformy- 
lierungskatalysatoren eingesetzt, die wenigstens einen Liganden 
der Formel I umfassen, worin die iiber das pyrrolische Stick- 
45 stof fatom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe gemeinsam 
mit R 5 eine Gruppe der Formel 
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bildet, worin 



10 I fur eine chemische Bindung Oder fiir O, S, SiR a R0,NR Y oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Ci-Cio-Alkylen, bevorzugt CR 6 R e # 
steht, worin R a , bP, R y , R 6 und R c unabhangig voneinander fiir 
Wasserstof f , Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl stehen, 

15 

Rl, R 1 ', R 2 , R 2 ', R 3 , R 3 '/ R 4 und R 4 ' unabhangig voneinander fur 
Wasserstof f, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, 
Hetaryl, WCOOR*, WC00-M+, W(S0 3 )Ra, W(S0 3 )-M+, WP0 3 (R a ) <R b ) , 
W(P0 3 ) 2 -(M+) 2 , WNE^ 2 , W ( NE 1 E 2 E 3 ) + X~ , W0R a , WSR a , 
20 (CHR b CH 2 0) x R a r (CH 2 NEi) x Ra, (CH2CH2NE 1 ) x R a r Halogen, Triflu- 

ormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 



worin 



25 w fiir eine Einf achbindung, ein Heteroatom oder eine 

zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 20 Briik- 
kenatomen steht, 

e 1 , E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, 
30 ausgewahlt unter Wasserstof f, Alkyl, Cycloalkyl oder 

Aryl bedeuten, 

R b fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

35 m + fiir ein Kationaquivalent steht, 

X- fiir ein Anionaquivalent steht und 



x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 1 und R 2 und/oder R 1 ' 
und R 2 ' zusammen mit den Kohlenstof f at omen des Pyrrolrings, an 
die sie gebunden sind, auch fiir ein kondensiertes Ringsystem 
mit 1/ 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen. 
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Vorzugsweise steht I fiir eine chemische Bindung oder eine 
Ci-C 4 -Alkylengruppe, besonders bevorzugt eine Methylengruppe . 

Zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige vorteilhafte 
5 "Bispyrrolylgruppen" aufgelistet: 



I R X R nl 



10 




15 




a: R x , R* 1 = H 
b: R X = H 

R»* = C 6 H 5 
c: (R^R 11 ) « C 4 H 8 



Vorzugsweise ist die Verbindung der allgemeinen Formel I ausge- 
wahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formeln I . 1 bis I . 4 



20 



25 



R 5 -(0) a ^ ^<0)b-R 6 
^ P 

ok; 

(i.i) 



R 5 -(0)^ p ^(0) b -R6 
(1.2) 
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35 



R 5 -(0)a^ p ^(0) b -y-(0) a \ p ^(0) b -R« 
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(1.3) 
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R 5 -(0) a ^ (0)b-Y-(0) a \ p ^< 0 >b-* 6 





10 



(1.4) 



worin 



15 



R 1 , R 2 ' R 3 * R 4 ' Y/ a und b die zuvor angegebenen Bedeutungen besit- 
zen und 

r5 un d r6 unabhangig voneinander fur Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, 
Aryl oder Hetaryl stehen. 

Vorzugsweise stehen in den Formeln 1.1 und 1.3 die Reste R 1 bis R 4 
20 (falls vorhanden) alle fiir Wasserstoff. Des Weiteren vorzugsweise 
stehen R 1 und R 4 fiir Wasserstoff und sind R 2 und R 3 ausgewahlt un- 
ter Ci- bis Cs-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis C 4 -Alkyl, wie Methyl, 
Ethyl , Isopropyl und tert. -Butyl. Des Weiteren vorzugsweise sind 
Ri, R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Ci-Ce-Al- 
25 kyl, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkyl, wie Methyl , Ethyl , Isopropyl und 
tert . -Butyl . 



Vorzugsweise ist die Verbindung der allgemeinen Formel I ausge- 
wahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formeln 1.5 oder 1.6 



30 



R 5 -(0) a ^ ^(0) b -R6 
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R 5 -(0) a ^ p ^ (O) b -Y-(0) a \ p^<0>b-* 6 




R 2 R3 

10 

worin 




(1.6) 



R2 und R 3 die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen, wobei 
15 wenigstens einer der Reste R 2 oder R 3 nicht fur Wasserstoff 

steht, 

R5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Cycloalkyl, Heterocycloalkyl , 
Aryl oder Hetaryl stehen. 

20 

Vorzugsweise sind in den Formeln 1.5 und 1.6 die Reste R 2 und R 3 
ausgewahlt unter Ci-C 8 -Alkyl, besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl , Isopropyl und tert. -Butyl, sowie COOR a , worin R a 
fiir Ci-C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert. -Butyl, 
25 steht. 

Nach einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei 
den Liganden der Formel I urn einzahnige Liganden. Dann sind die 
Reste R 5 und R 6 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Cycloal- 

30 kyl, Heterocycloalkyl, Aryl und Hetaryl, vorzugsweise unter Aryl 
und Hetaryl. Bevorzugt stehen R 5 und R 6 fiir gegebenenf alls substi- 
tuierte Phenylreste. Des Weiteren bevorzugt steht R 5 fiir einen ge- 
gebenenf alls substituierten Phenylrest und R 6 fiir einen gegebenen- 
falls substituierten Hetarylrest. Vorzugsweise sind die Hetaryl- 

35 reste ausgewahlt unter Resten der allgemeinen Formel III 



R 1 ^N^R4 (HI) 
R 2 R 3 

worin 

45 R 1 , R 2 , R 3 und R 4 wie zuvor beschrieben definiert sind, wobei we- 
nigstens einer der Reste nicht fiir Wasserstoff steht. 
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Lediglich zur Veranschaulichung der erf indungsgemafl eingesetzten 
einzahnigen Liganden werden im Folgenden einige vorteilhafte Ver- 
bindungen aufgelistet: 



10 



Ph Ph 



CP 




Ph Ph 

\ p-^" 

I 

W // 




II 



Me0 2 C C0 2 Me 
III 



15 



20 



MeQ 2 C 



Ph Ph 
I 



IV 



Ph Ph 

\ P^ 

I 



Ph 



P 

L 



CP 



VI 
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VII 




cAl 



Ph 




<-Me0 2 C COzlte- 1 2 
VIII 



Ph 
I 



IX 



CP 



Ph = Phenyl 
Me = Methyl 




CP 
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Nach einer zweiten bevorzugten Ausf uhrungsform handelt es sich 
bei den Liganden der allgemeinen Formel I urn zweizahnige Ligan- 
den. Dann steht einer der Reste R 5 oder R 6 fvir eine zweiwertige 
verbriickende Gruppe Y, die zwei gleiche oder verschiedene Ligan- 
5 den der Formel I kovalent miteinander verbindet. Vorzugsweise ist 
die verbriickende Gruppe Y ausgewahlt unter Gruppen der Formeln 
II. a bis II. t 



10 



15 



R II RIH 

^I-^^RIV 



(II. a) 



Rill 



RVI 
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(II. c) 



VII 



VIII 




.„VIII 

(II. b) 

liv RV RVIII r ix 

R iii_y r x WR vi RVjy 
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Rl RX" 

(II. d) 
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RIII 

R" I 



rVI 




(II. e) 



RVII 



RVIII 




(II. g) 
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(II. h) (II* i) (H.k) 




(II. r) (II. s) (II. t) 



35 worin 

R 1 bis R XI1 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen- 
NE 4 E 5 , Trif luormethyl , Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder 
40 Cyano stehen, worin E 4 und E 5 jeweils gleiche oder verschie- 

dene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff/ Alkyl , Cycloalkyl 
und Aryl bedeuten, 

Z fiir O, S, NR 15 oder SiR 15 R 16 steht, wobei 
45 R 15 und R 16 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cy- 

cloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 
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oder Z fur eine C^- bis C 4 -Alkylenbriicke steht, die eine Dop- 
pelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Heterocycloal- 
kyl-, Aryl- oder Hetaryl-Substituenten aufweisen kann, 

oder Z fur eine C 2 - bis C 4 -Alkylenbriicke steht, die durch O, S 
oder NR 15 oder SiR 15 R 16 unterbrochen ist, 



10 



wobei in den Gruppen der Formeln II. g bis II. m einer der Reste R 1 
bis R IV auch fiir Oxo oder ein Ketal davon stehen kann. 

Vorzugsweise ist die verbriickende Gruppe Y ausgewahlt unter Grup- 
pen der Formeln II. 1 bis II. 5 



15 



20 



25 




(II. 4) 



(II. 5) 



30 worin 



35 



R 7 , R 8 ' R 9 ' R 10 ' R 11 ' R 12 ' R 13 und R 14 unabhangig voneinander fiir Was- 
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, 
Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxy- 
carbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen, worin E 4 und E 5 jeweils 
gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasser- 
stoff , Alkyl, Cycloalkyl und Aryl bedeuten, 



Z fiir O, S, NR 15 oder SiR 15 R 16 steht, wobei 
40 R 15 und R 16 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cy- 

cloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 



45 



oder Z fiir eine Ci- bis C3-Alkylenbr\icke steht, die eine Dop- 
pelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Heterocycloal- 
kyl-, Aryl- oder Hetaryl-Substituenten aufweisen kann, 
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Oder Z fur eine C 2 - bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die durch O, S 
oder NR 15 oder SiR 15 R 16 unterbrochen ist, 

Die Substituenten R 7 , R 8 , R 9 und Rio stehen im Allgemeinen fur Was- 
5 serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und Hetaryl. 
Bevorzugt stehen R 7 und R 9 fur Wasserstof f und R 8 und R" fur 
bis C 4 -Alkyl, wie z. B . Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl oder 
tert. -Butyl. Es versteht sich von selbst, dass die nicht mit 
Substituenten besetzten Positionen der Phenylringe der Brucken- 
10 gruppe Y ein Wasserstof f atom tragen. 

Die Substituenten R 7 , R 8 , R 9 und R*° stehen bevorzugt fur Wasser- 
stof f. 

15 Wenn R 7 und/oder R 9 fiir ein ankondensiertes, also anelliertes, 
Ringsystem stehen, so handelt es sich bevorzugt urn Benzol- oder 
Naphthalinringe . Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise 
unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 
Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halo- 

20 gen, S0 3 H, Sulfonat, NEi£2, Alkylen-NEiE2 , Trif luormethyl, Nitro, 
COOR £ , Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naphthalinringe 
sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht anellierten 
Ring und/oder im anellierten Ring insgesamt 1, 2 oder 3, ins- 
besondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen ge- 

25 nannten Substituenten auf. 

Bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel I I. a, worin R 1 und 
riv unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy ste- 
hen. Vorzugsweise sind R 1 und R 1V ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, 
30 Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. Bevorzugt stehen in diesen 
Verbindungen R 11 und R 111 fiir Wasserstof f. 

Bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel II. b, worin R™ U nd 
rv unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy ste- 
35 hen. Vorzugsweise sind R 1V und R v ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, 
Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. Bevorzugt stehen in diesen 
Verbindungen R» f R", R 111 , R VI , R v " und RV"i fur Wasserstof f. 

Des weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel II. b, 
40 worin R 1 und R V111 unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl oder 
Ci-C 4 -Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt stehen R 1 und VP 111 fiir 
tert . -Butyl . Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen 
R n, Riii, riv, RV f rvi f R vii fur Wasserstof f. Des Weiteren bevor- 
zugt stehen in diesen Verbindungen R 111 und B^ 1 unabhangig vonein- 
45 ander fiir Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy. Besonders bevorzugt sind 
riii und R VI unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, 
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Ethyl/ Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. b, 
worin R 11 und R VI1 fiir Wasserstoff stehen. Bevorzugt stehen in 
5 diesen Verbindungen R 1 , R 111 , R IV , R v , R VI und R v "* unabhangig von- 
■-- einander fiir Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy . Besonders bevorzugt 
sind R 1 , R 111 , R IV , R v , R VI und R VIIX unabhangig voneinander ausge- 
wahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert --Butyl und Methoxy. . 

10 Weiterhin bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II.c, wo- 
rin Z fiir eine Ci-C4-Alkylengruppe, insbesondere Methylen, steht. 
Bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R IV und R v unabhangig von- 
einander fiir Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy . Besonders bevorzugt 
sind R IV und R v unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, 

15 Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. Die Reste R 1 , R 11 , R 1 ", 
R VI , K* 11 und R VI11 stehen vorzugsweise fiir Wasserstoff. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II.c, 
worin Z fiir eine Ci-C 4 -Alkylenbriicke steht, die wenigstens einen 

20 Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest aufweist. Besonders bevorzugt 
steht Z fiir eine Methylenbrucke, die zwei Ci-C4-Alkylreste, insbe- 
sondere zwei Methylreste, aufweist. Vorzugsweise stehen in diesen 
Verbindungen die Reste R 1 und R VI11 unabhangig voneinander fiir 
Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy . Besonders bevorzugt sind R 1 und 

25 rviii unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Iso- 
propyl, tert. -Butyl und Methoxy. 

Weiterhin bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. d, wo- 
rin R 1 und R XI1 unabhangig voneinander fiir Ci-C4-Alkyl oder 
30 Ci-C4-Alkoxy stehen. Insbesondere sind R 1 und R XI1 unabhangig von- 
einander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl 
und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen 
die Reste R 11 bis R XI fiir Wasserstoff. 

35 Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel II. e, 
worin R 1 und R XI1 unabhangig voneinander fiir Ci-C4-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy stehen. Insbesondere sind R 1 und R XI1 unabhangig von- 
einander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl 
und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen 

40 die Reste R 11 bis R XI fiir Wasserstoff. 

Weiterhin bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. f, wo- 
rin Z fiir eine Ci-C4-Alkylengruppe steht, die wenigstens einen Al- 
kyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubstituenten aufweist. Besonders be- 
45 vorzugt steht Z fiir eine Methylengruppe, die zwei Ci-C 4 -Alkylre- 
ste, speziell zwei Methylreste, aufweist. Besonders bevorzugt 
stehen in diesen Verbindungen die Reste R 1 und R VI11 unabhangig 
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voneinander fiir Ci-C4-Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy . Insbesondere sind 
R 1 und R VI11 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. Die Reste R 11 , R 111 , 
R IV , R v , R VI und RV 11 stehen vorzugsweise fur Wasserstoff . 

5 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. g, 
worin R 1 , R 11 und R 111 fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. g, 
10 worin das Ringkohlenstof f atom, das den Rest R 11 tragt, kein zu- 
satzliches Wasserstoff atom, sondern eine Oxo-Gruppe oder ein Ke- 
tal davon tragt und R 1 und R 111 fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. h, 
15 worin R 1 , R 11 und R 111 fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. h, 
worin das Ringkohlenstof f atom, das den Rest R 11 tragt, kein zu- 
satzliches Wasserstoff atom, sondern eine Oxo-Gruppe oder ein Ke- 
20 tal davon tragt und R 1 und R 111 fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. i, 
worin R 1 , R 11 , R 111 und R IV fiir Wasserstoff stehen. 

25 Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. k, 
worin R 1 , R 11 , R 111 und R IV fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. 1, 
worin R 1 , R 11 , R 111 und R IV fiir Wasserstoff stehen. 

30 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. m, 
worin R 1 , R 11 , R 111 und R IV fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. n, 
35 worin R 1 , R 11 , R 111 und R IV fiir Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. n, 
worin einer der Reste R 1 bis R IV fiir Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
steht. Besonders bevorzugt steht dann wenigstens einer der Reste 
40 R 1 bis R IV fiir Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl oder Methoxy. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. o, 
worin R 1 , R 11 , R 111 und R IV fiir Wasserstoff stehen. 



45 Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. o, 
worin einer der Reste Ri, R 11 , R 111 oder R*v fur fur Ci-C 4 -Alkyl 
oder Ci-C 4 -Alkoxy steht. Besonders bevorzugt steht dann einer der 



WO 03/018192 ^^T7EP02/09455 

28 

Reste R 1 bis R IV fur Methyl , Ethyl , tert. -Butyl Oder Methoxy. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel II. p, 
worin R 1 und R* 1 unabhangig voneinander fiir Ci-C 4 -Alkyl Oder 
5 Ci-C4-Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt sind R 1 und RV* unabhan- 
j gig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.- 
Butyl und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbin- 
dungen R 11 , R 111 , R IV und R v fiir Wasserstoff . Des Weiteren bevor- 
zugt stehen in den Verbindungen II. p R 1 , R 111 , R IV und R VI unabhan- 
10 gig voneinander fiir Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy . Besonders be- 
vorzugt sind R 1 , R 111 , R IV und R VI dann unabhangig voneinander aus- 
gewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. 



Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. q, 
15 worin R 1 und R VI unabhangig voneinander fiir C 1 -C4-Alkyl oder 

Ci-C4-Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt sind R 1 und RV* unabhan- 
gig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.- 
Butyl und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbin- 
dungen R 11 , R 111 , R IV und R v fiir Wasserstoff. Des Weiteren bevor- 
20 zugt stehen in diesen Verbindungen R 111 und R IV unabhangig vonein- 
ander fiir Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy . Besonders bevorzugt sind 
riii unc j R*v dann unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl und Methoxy. 

25 Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel II. r, 
II. s oder II. t, worin Z fiir CH2, C2H2 oder C2H4 steht. 

Lediglich zur Veranschaulichung der erf indungsgemafi eingesetzten 
zweizahnigen Verbindungen werden im Folgenden einige aufgelistet: 

30 
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Die Herstellung der erf indungsgemafl eingesetzten einzahnigen 
Phosphorpyrrolverbindungen der allgemeinen Formel I kann bei- 
20 spielsweise gemafl folgendem Schema 1 erfolgen: 



25 



30 



35 



40 



45 



JDOCID: <WO__0301B192A2J_> 



WO 03/018192 



Schema 1 



52 



T/EP02/09455 



P(Hal) 3 



1 aq. HX 1 
-HHal 



X 1 P(Hal) 2 



2 aq. HX* 
-2 HHal 



X*2PHal 



10 



X 1 P(Hal) 2 



1 Sq. ^-(OJaL 1 
1 aq. R 6 -(0)bL2 



Xlp((0) a R 5 )((0) b R 6 ) 



15 



(Xl) 2 PHal 1 aq. RS-(Q) a L^ (Xl) 2 P((0) a R 5 ) 



20 



Hal - CI, Br 



xi = 



25 



XT 

Li,L 2 - Abgangsgruppen 



30 Darin haben R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die zuvor genannte Bedeutung. 
L 1 und L 2 stehen fiir eine Abgangsgruppe, die falls a bzw. b fiir 
die Zahl 0 steht, beispielsweise ausgewahlt ist unter Halogen, 
insbesondere Fluor, Chlor, Brom, SO3M mit M = Wasserstoff Oder Al- 
kalimetall, insbesondere Li, Na oder K, Oder falls a bzw. b fiir 

35 die Zahl 1 stehen, beispielsweise fiir Wasserstoff, C(0)CF 3 , 
S0 2 CH 3 , S0 2 -Tolyl oder S0 2 CF 3 stehen kann. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten zweizahnigen 
Phosphorpyrrolverbindungen der Forxnel I kann analog zu Schema 1 
40 ausgehend von Verbindungen L 1 -(0)b-Y-(0)a-l' 1 erfolgen. 

So kann die Herstellung von Verbindungen der Formel II. 2 bei- 
spielsweise ausgehend von Verbindungen der Formel II. 2a 



45 
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(II. 2a) 



L 



10 erfolgen, in denen R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , a und b die genannte Bedeutung 
haben und L» fur eine Abgangsgruppe steht, die falls a und b fiir 
die Zahl 0 stehen, beispielsweise fiir Wasserstoff , Halogen, ins- 
besondere Fluor, Chlor, Brom, S0 3 M mit M ■ Wasserstoff Oder Alka- 
limetall, insbesondere Li, Na oder K, stehen kann, oder falls a 

15 und b fiir die Zahl 1 stehen, beispielsweise fiir Wasserstoff, 
C(0)CF3, SO2CH3, S02-Tolyl oder SO2CF3 stehen kann. 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel II. 2a mit a, 
b = 0 konnen gemaB den von van Leuwen et al., Organometallics JJL, 
20 3081 (1995) angegebenen Methoden hergestellt werden. 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel II. 2a mit a, 

b = 1 und Is ■ H, konnen z. B. aus den entsprechenden 2,2'-Dibrom- 

verbindungen der allgemeinen Formel II (a, b = 0; L = Br) 2. B. 

25 durch Metallierung mit Alkalimetallorganylen, wie n-Butyllithium, 
tert. Butyllithium oder dergleichen, anschliefiende Umsetzung mit 
einem Boran, wie B(OCH3)3 oder B(OCH(CH 3 ) 2 )3 und Oxidation der da- 
bei gebildeten Diboranverbindung mit einem Peroxid, vorzugsweise 
wasserstoff peroxid in Gegenwart von wassrigem Alkalimetall- 

30 hydroxid, vorzugsweise Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxid, 
erhalten werden. 

Zur Ankniipfung der Gruppen PX 1 ((0) a R 5 ) und PX x ((0)bR 6 ) werden die 
Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel II .2a vorteilhaft mit 
35 einer Halogenverbindung der Formel HalPX 1 ( (0) a R 5 ) und 

HalPX 1 ( (0) b R 6 ) in Gegenwart einer Base umgesetzt. Hal steht hier- 
bei vorzugsweise fiir Chlor oder Brom. 

Die Verbindungen HalPX 1 ( (0) a R 5 ) und HalPXM (0) b R 6 ) konnen 
40 beispielsweise in Analogie zur Methode von Petersen et al, J. Am. 
Chem. Soc. 117, 7696 (1995) durch Umsetzung der betreffenden sub- 
stituierten und/oder anellierten Pyrrolverbindung mit dem betref- 
fenden Phosphortrihalogenid, z. B. Phosphortrichlorid, in Gegen- 
wart eines tertiaren Amins, z. B. Triethylamin, erhalten werden, 
45 wobei die Stochiometrie dieser Umsetzung zu beachten ist. 
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In Analogie zu dieser Vorgehensweise konnen z. B. aus den betref- 
fenden Hydroxyaryl-pyrrolyl-Verbindungen durch Umsetzung mit dem 
Phosphortrihalogenid in Gegenwart eines tertiaren Amins die ent- 
sprechenden Ausgangsverbindungen HalPX 1 ( (0) a R 5 ) und HalPX 1 ( (O)bR 6 ) 
5 erhalten werden. 

Durch stufenweise Synthese sind weitere Ausgangsverbindungen 
HalPX 1 ( ( O ) a R 5 ) und HalPX 1 ( (O)bR 6 ) erhaltlich. So kann z. B. durch 
Umsetzung von Phenol mit Phosphortrichlorid in Gegenwart eines 
10 tertiaren Amins, z. B. Triethylamin, das Phenoxyphosphordichlorid 
erzeugt werden, das nach Umsetzung mit einem Equivalent der be- 
treffenden Pyrrolverbindung, z. B. Pyrrol, in Gegenwart eines 
tertiaren Amins, Phenoxy-pyrrolyl-phosphorchlorid ergibt. 

15 Die Herstellung der 2 , 2 ' -Bisindol-Ausgangsverbindungen kann in 
Analogie zu Tetrahedron JL1, 5637 (1995) und Tetrahedron il, 12801 
(1995) erfolgen, die Herstellung der Bis-2 , 2 '-pyrrolyl-methane 
entsprechend den Angaben von J. Org. Chem. Sdk 9 1391 (1999) und 
die Herstellung der 2 '-Pyrrolyl-o-phenoxy-methane nach J. Org. 

20 Chem. Aft, 5060 (1981). 

Zur Herstellung der Phosphorchelatverbindungen der allgemeinen 
Formel II. 6 aus den Verbindungen der allgemeinen Formel II .2a 
durch deren Umsetzung mit den Verbindungen HalPX 1 ( (0) a R 5 ) und 
25 HalPX 1 ( (0)bR 6 ) mussen die Verbindungen der allgemeinen Formel 
II. 2a zunachst aktiviert werden. 

Fur Verbindungen der allgemeinen Formel II. 2a mit a, b = 0 ge- 
lingt dies vorteilhaft durch Metallierung mittels einer Alkalime- 
30 tailor ganyl-Verbindung, vorzugsweise mit einer Alkyllithiumver- 
bindung, wie n-Butyllithium, tert . -Butyllithium Oder Methyl- 
lithium, wobei die Abgangsgruppe L in separater Umsetzung durch 
das betreffende Alkalimetallatom, vorzugsweise Lithium, ersetzt 
wird. 

35 

Nach Zugabe von HalPX 1 ( (0) a R 5 ) und HalPX 1 ( (0) b R 6 ) zu dieser 
metallierten Verbindung bilden sich die entsprechenden 
Phosphorchelatverbindungen der allgemeinen Formel I mit a, b = 0. 

40 Fur die Aktivierung der Verbindungen der allgemeinen Formel II. 2a 
mit a, b = 1 ist in der Regel keine separate Aktivierung mit Al- 
kalimetallorganyl-Verbindungen erforderlich. Im Allgemeinen fiihrt 
die Umsetzung dieser Verbindungen mit den Verbindungen 
HalPX 1 ( (0) a R 5 ) und HalPX 1 ( (0)bR 6 ) in Gegenwart einer Base, vorzugs- 

45 weise einem tertiaren Aniin, wie Triethylamin, oder einem Alkali- 
metall- oder Erdalkalimetallhydrid, beispielsweise Natriumhydrid, 
Kaliumhydrid oder Calciumhydrid, direkt zu den erf indungsgemeLBen 
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Pnicogenchelatverbindungen der allgemeinen Formel I mit a, b = 0. 

Anstelle von Verbindungen der Formel II ,2a (mit a, b » 0) mit L - 
Halogen oder S03Me konnen auch solche Verbindungen mit L = Wasser- 
5 stoff lithiiert werden, in denen in der meta-Position von A 2 (A 2 = 
0 oder S) sich jeweils Wasserstoff, eine Alkoxygruppe oder 
Alkoxycarbonylgruppe befindet. Derartige Reaktionen sind unter 
dem Begriff "ortho-Lithiierung" in der Liter atur beschrieben 
(siehe z. B. D. W. Slocum, J* Org. Chem., 41, 3652-3654 (1976); 
10 J. M. Mallan, R. L. Bebb, Chem. Rev. , 1969, 693ff; V. Snieckus, 
Chem. Rev., 1980, 6, 879-933). Die dabei erhaltenen Organolithi- 
umverbindungen konnen dann mit den Phosphorhalogenverbindungen in 
der oben angegebenen Weise zu den Chelatverbindungen der Formel I 
umgesetzt werden. 

15 

Im Allgemeinen werden unter Hydrof ormylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en ka- 
talytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H g Zd(CO) e Gf gebil- 
det, worin Z fur ein Metall der VIII. Nebengruppe, G fur einen 

20 phosphorhaltigen Liganden der Formel I und d, e, f, g fur ganze 
Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metalls sowie der 
Bindigkeit des Liganden G, stehen. Vorzugsweise stehen e und f 
unabhangig voneinander mindestens fur einen Wert von 1, wie z. B. 
1, 2 oder 3. Die Summe aus e und f steht bevorzugt fur einen Wert 

25 von 2 bis 5 • Dabei konnen die Komplexe des Metalls Z mit den 
erf indungsgemafien Liganden G gewiinschtenf alls zusatzlich noch 
mindestens einen weiteren, nicht-erf indungsgemafien Liganden, z.B. 
aus der Klasse der Tr iarylphosphine , insbesondere Triphenyl- 
phosphin , Tr iarylphosphite , Tr iarylphosphinite , Tr iary lphospho- 

30 nite, Phosphabenzole , Trialkylphosphine oder Phosphametallocene 
enthalten. Der lei Komplexe des Metalls Z mit erf indungsgemafien 
und nicht-erf indungsgemafien Liganden bilden sich z.B. in einer 
Gleichgewichtsreaktion nach Zusatz eines nicht-erf indungsgemafien 
Liganden zu einem Komplex der allgemeinen Formel H g Z a (CO) e Gf. 

35 

Nach einer bevorzugten Aus fiihrungs form werden die Hydrof ormylie- 
rungskatalysatoren in situ, in dem fur die Hydrof ormylierungs- 
reaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewiinschtenf alls kon- 
nen die erf indungsgemafien Katalysatoren jedoch auch separat her- 

40 gestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in 

situ-Herstellung der erf indungsgemafien Katalysatoren kann man we- 
nigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel I, eine Verbin- 
dung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, 
gewiinschtenf alls einen oder mehrere weitere zusatzliche, nicht- 

45 erf indungsgemafie Liganden und gegebenenf alls ein Aktivierungsmit- 
tel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydroformylierungs- 
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bedingungen umsetzen. 

Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. 
Rhodium(II)- und Rhodium ( III)-salze, wie Rhodium ( III)-chlorid, 
5 Rhodium(IIl)-nitrat, Rhodium( III ) -sulf at , Kalium-Rhodiumsulf at, 
. Rhodium(II)- bzw. Rhodium ( III )-carboxylat , Rhodium(II)- und 
Rhodium( III ) -acetat, Rhodium( III ) -oxid, Salze der Rhodium( III) - 
saure, Trisammoniumhexachlororhodat(III) etc. Weiterhin eignen 
sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , Ace- 
10 -tylacetonatobisethylenrhodium(I) etc. Vorzugsweise werden Rhodi- 
umbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniums alze oder -verbindungen. 
Geeignete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium( III )chlo- 

15 rid, Ruthenium ( IV) -, Ruthenium( VI )- oder Ruthenium( VIII )oxid # 
Alkalisalze der Rutheniumsauerstoff sauren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 
oder Komplexverbindungen r wie z. B. RuHCl(CO) <PPh 3 )3. Auch konnen 
die Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbo- 
nyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in 

20 denen CO teilweise durch Liganden der Formel PR3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO)3(PPh3)2f iro erf indungsgemaflen Verfahren verwendet werden. 

Geeignete Kobaltverbindungen sind beispielsweise Kobalt( II )chlo- 
r id , Kobal t ( 1 1 ) su 1 fat , Kobal t (II) carbonat , Kobal t (II) ni tr at , 
25 deren Amin- oder Hydr atkomplexe , Kobal tcarboxy late, wie Kobalt- 
acetat, Kobal tethylhexanoat, Kobaltnaphthenoat , sowie der Kobalt- 
Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des 
Kobalts wie Dikobaltoctacarbonyl, Tetrakobaltdodecacarbonyl und 
Hexakobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

30 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Kobalts, 
Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind bekannt , koramerziell er- 
haltlich oder ihre Herstellung ist in der Literatur hinreichend 
beschrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits 
35 bekannten Verbindungen hergestellt werden. 

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Brons ted- Sauren, Lewis- 
Sauren, wie z. B. BF3, AICI3, ZnCl2, und Lewis-Basen. 

40 Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, 
die bei der Hydrof ormylierung der jeweiligen Olefine entstehen, 
sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Pro- 
dukte der Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete Losungsmittel 
sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstof f e oder 

45 Gemische von Kohlenwasserstof fen, auch zum Verdiinnen der oben ge- 
nannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere 
Losungsmittel sind Ester aliphatischer Carbonsauren mit Alkano- 
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len, beispielsweise Essigester oder Texanol^, Ether wie tert.-Bu- 
tylmethylether und Tetrahydrof uran. Bei ausreichend hydrophili- 
sierten Liganden konnen auch Alkohole, wie Methanol , Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Ketone , wie Ace- 
5 ton und Methylethylketon etc., eingesetzt werden. Ferner konnen 
als Losungsmittel auch sogenannte "Ionische Flussigkeiten" ver- 
wendet werden. Hierbei handelt es sich um flussige Salze, bei- 
spielsweise um N,N'-Di-alkylimidazoliumsalze wie die N-Butyl-N'- 
methylimidazoliumsalze, Tetraalkylammoniumsalze wie die Tetra- 
10 n-butylammoniumsalze, N-Alkylpyridiniumsalze wie die N-Butylpyri- 
diniumsalze, Tetraalkylphosphoniumsalze wie die Trishexyl( tetra- 
decyl)phosphoniumsalze, z.B. die Tetraf luoroborate, Acetate, 
Tetrachloroaluminate, Hexaf luorophosphate , Chloride und Tosylate. 

15 Weiterhin ist es moglich die Umsetzungen auch in Wasser oder 

wassrigen Losungsmittelsystemen, die neben Wasser ein mit Wasser 
mischbares Losungsmittel , beispielsweise einen Alkohol wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, ein 
Keton wie Aceton und Methylethylketon oder ein anderes Losungs- 

20 mittel enthalten. Zu diesem Zweck setzt man Liganden der Formel I 
ein, die mit polaren Gruppen, beispielsweise ionischen Gruppen 
wie S0 3 M, C0 2 M mit M « Na, K oder NH 4 oder wie N(CH 3 ) 4 + modifiziert 
sind. Die Umsetzungen erfolgen dann im Sinne einer Zweiphasenka- 
talyse, wobei der Katalysator sich in der wassrigen Phase befin- 

25 det und Einsatzstof fe und Produkte die organische Phase bilden. 
Auch die Umsetzung in den "Ionischen Flussigkeiten" kann als 
Zweiphasenkatalyse ausgestaltet sein. 

Das Molmengenverhaltnis von Verbindung I zum Metall der VIII. Ne- 
30 bengruppe im Hydrof ormylierungsmedium liegt im Allgemeinen in ei- 
nem Bereich von etwa 1:1 bis 1000:1, vorzugsweise von 1:1 bis 
100:1, insbesondere von 1:1 bis 50:1. 

Die Hydrof ormylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikonti- 
35 nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrie- 
40 ben. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls 
bekannt und werden z. B, in Ullmanns Encyklopadie der technischen 
Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im All- 
45 gemeinen wird fiir das erf indungsgemafle Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewiinschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und 
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einer Innenauskleidung versehen sein kann. 

Die Zusammensetzung des im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
ten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann in wei- 
5 ten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 1:99 bis 80:20, bevor- 
zugt etwa 40:60 bis 60:40- Insbesondere bevorzugt wird ein mola- 
res Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von 
etwa 1:1 eingesetzt. 

10 

Die Temperatur bei der Hydrof ormylierungsreaktion liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 20 bis 180 °C, bevorzugt etwa 50 
bis 150°C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck des 
Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur durchge- 

15 fiihrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 
bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. 
Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des 
eingesetzten erf indungsgemaBen Hydrof ormylierungskatalysators va- 
riiert werden. Im Allgemeinen erlauben die erf indungsgemaBen Ka- 

20: talysatoren auf Basis von phosphorhaltigen Verbindungen eine Urn- 
setzung in einem Bereich niedriger Drucke, wie etwa im Bereich 
von 1 bis 100 bar. 



Die erf indungsgemaJJ eingesetzten und die erf indungsgemaBen Hydro- 
25 formylierungskatalysatoren lassen sich nach ublichen, dem Fach- 
mann bekannten Verfahren vom Austrag der Hydrof ormylierungsreak- 
tion abtrennen und konnen im Allgemeinen erneut fur die Hydrofor- 
mylierung eingesetzt werden. 

30 b) Auftrennung 

Nach einer geeigneten Verf ahrensvariante wird die in Schritt a) 
nach Abtrennung des Katalysatorsystems erhaltene produktangerei- 
cherte Fraktion einer weiteren Auftrennung zum Erhalt einer an n- 

35 Valeraldehyd angereicherten Fraktion unterzogen. Die Auftrennung 
des Hydroformylierungsprodukts in eine n-Valeraldehyd angerei- 
cherte Fraktion und eine n-Valeraldehyd abgereicherte Fraktion 
erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Bevor- 
zugt ist die Destination unter Einsatz bekannter Trennapparatu- 

40 ren, wie Destillationskolonnen, z. B. Bodenkolonnen , die ge- 

wiinschtenf alls mit Glocken, Siebplatten, Siebboden, Ventilen etc. 
ausgeriistet sein konnen, Verdampfer, wie Diinnschichtverdampf er , 
Fallf ilmverdampfer , Wischblattverdampf er etc. 

45 
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c ) Aldolkondensation 

Zwei Molekule C 5 -Aldehyd konnen zu a,0-ungesattigten Cio-Aldehyden 
kondensiert werden. Die Aldolkondensation erfolgt auf an sich be- 
5 kannte Weise z. B. durch Einwirkung einer wassrigen Base, wie Na- 
tronlauge oder Kalilauge. Alternativ kann auch ein heterogener 
basischer Katalysator, wie Magnesium- und/oder Aluminiumoxid, 
verwendet werden (vgl. z. B. die EP-A 792 862) • Dabei resultiert 
bei der Kondensation von zwei Molekiilen n-Valeraldehyd 2-Pro- 

10 pyl-2-heptenal. Sofern das in Schritt a) bzw. nach der Auftren- 
nung in Schritt b) erhaltene Hydroformylierungsprodukt noch wei- 
tere Cs-Aldehyde, wie 2-Methylbutanal und gegebenenf alls 2,2-Dime- 
thylpropanal aufweist, so untergehen diese ebenfalls eine Aldol- 
kondensation, wobei dann die Kondensationsprodukte aller mogli- 

15 chen Aldehydkombinationen resultieren, beispielsweise 2-Pro- 

pyl-4-methyl-2-hexenal. Ein Anteil dieser Kondensationsprodukte, 
z. B. von bis zu 30 Gew.-%, steht einer vorteilhaf ten Weiterver- 
arbeitung zu als Weichmacheralkoholen geeigneten 2-Propylhepta- 
nol-haltigen Cio-Alkoholgemischen nicht entgegen. 

20 

d) Hydrierung 



Die Produkte der Aldolkondensation konnen mit Wasserstoff kataly- 
tisch zu Cio-Alkoholen, wie insbesondere 2-Propylheptanol, hy- 
25 driert werden. 

Fur die Hydrierung der Cio-Aldehyde zu den Cio-Alkoholen sind 
prinzipiell auch die Katalysatoren der Hydrof ormylierung zumeist 
bei hoherer Temperatur geeignet; iin Allgemeinen werden jedoch" se- 

30 lektivere Hydrierkatalysatoren vorgezogen, die in einer separaten 
Hydrierstufe eingesetzt werden. Geeignete Hydrierkatalysatoren 
sind im Allgemeinen Ubergangsmetalle , wie z. B. Cr, Mo, W, Fe, 
Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Ru usw. oder deren Mischungen, die zur Erhd- 
hung der Aktivitat und Stabilitat auf Tragern, wie z. B. Aktiv- 

35 kohle, Aluminiumoxid, Kieselgur usw. aufgebracht werden konnen. 
Zur Erhohung der katalytischen Aktivitat konnen Fe, Co und bevor- 
zugt Ni, auch in Form der Raney-Katalysatoren, als Metallschwamm 
mit einer sehr groflen Oberflache verwendet werden. Die Hydrierung 
der Cio-Aldehyde erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat des Ka- 

40 talysators, vorzugsweise bei erhohten Temperaturen und erhdhtem 
Druck. Vorzugsweise liegt die Hydriertemperatur bei etwa 80 bis 
2 50 °C, bevorzugt liegt der Druck bei etwa 50 bis 350 bar. 

Das rohe Hydrierungsprodukt kann nach iiblichen Verfahren, z. B. 
45 durch Destination, zu den Ci 0 -Alkoholen auf gearbeitet werden. 
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e) Auftrennung 

Gewunschtenfalls konnen die Hydrierprodukte einer weiteren Auf- 
trennung unter Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten 
5 Fraktion und einer an 2-Propylheptanol abgereicherten Fraktion 
_ .unter zogen werden. Diese Auftrennung kann nach ublichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. durch Destination, er- 
folgen. 

10 .Hydro formylierungskatalysatoren, die einen Komplex wenigstens ei- 
nes Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems aufweisen, 
der als Liganden mindestens eine Pyrrolphosphorverbindung der 
allgemeinen Formel I mit substituiertem und/oder anelliertem Pyr- 
rolgeriist aufweist, eignen sich in vorteilhaf ter Weise fiir den 

15 Einsatz in einem Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol. 
Dabei weisen die Katalysatoren eine hohe n-Selektivitat auf , so 
dass sowohl beim Einsatz von im Wesentlichen reinem 1-Buten als 
„auch beim Einsatz von l-Buten/2-Buten-haltigen Kohlenwasserstof f- 
gemischen, wie beispielsweise C4-Schnitten eine gute Ausbeute an 

20 n-Valeraldehyd erhalten wird. Des Weiteren eignen sich die erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Katalysatoren auch zur Doppelbindungsiso- 
merisierung von einer innenstandigen auf eine endstandige Posi- 
tion, so dass auch beim Einsatz von 2-Buten und hdhere Konzentra- 
tionen an 2-Buten-haltigen Kohlenwasserstof fgemischen n-Valeral- 

25 dehyd in guten Ausbeuten erhalten wird, Vorteilhaf terweise zeigen 
die erf indungsgemaB eingesetzten Katalysatoren auf Basis von sub- 
stituierten bzw. anellierten Pyrrolgerusten im Wesentlichen keine 
Zersetzung unter den Hydroformylierungsbedingungen, d. h. in An- 
wesenheit von Aldehyden. Vorteilhaf terweise werden auch in Gegen- 

30 wart von Luf tsauerstof f und/oder Licht und/oder Sauren und/oder 
bei Raumtemperatur und erhohten Temper aturen, wie bis zu etwa 
150 °C, im Wesentlichen keine Zersetzungsprodukte gebildet, so 
dass auf den Einsatz aufwendiger MaBnahmen zur Stabilisierung des 
eingesetzten Hydrof ormylierungskatalysators , insbesondere bei der 

35 Auf arbeitung, verzichtet werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Katalysatoren, umfas- 
send Komplexe mit einem Metall der VIII. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente, die als Liganden mindestens eine Verbin- 
40 dung der Formel I, wie zuvor beschrieben, enthalten, ausgenommen 
Verbindungen der Formel 



45 



WO 03/018192 



61 



PCT7EP02/09455 




a: Rc, Rd, Re, R f = (l-mdolyl) 
10 bs Rc, Re = (1-Indolyl); R d , R f - (O-Phenyl) 
c: R<=, Rd, R e , R f - (1-Carbazolyl) 

d: R c , Rd, Re, R f = (3, 4, 5 , 6-Tetrahydrocarbazol-l-yl ) 
es R c f Rd, Re, Rf = ( lsoindol-1-yl ) ; 



20 




a: Rc, R d , R e , R f - (1-Indolyl) 

25 b: R c , R e « (1-Indolyl); Rd, Rf 

c: R c , R e - (l-lndolyl); Rd, Rf 

ds R c , R e - (1-Indolyl); Rd, Rf 



30 



e: R c , R e " (1-Indolyl); Rd, Rf 
£: R c , R e " (1-Carbazolyl) ; Rd, 



= Phenyl 
= ( l-Pyrrolyl) 
« (0-(2-Isopropyl-5-methyl- 

phenyl)) 
= (O-Phenyl) 
Rf = (O-Phenyl); 
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worxn 

10 

Ri, R 111 , R* v , R v , R VI und R VI11 fiir von Wasserstoff verschiedene 
Substituenten stehen und 

R c , R d , R e und R f fiir Gruppen der Formel 

15 



20 



XT 



stehen, worin R 1 , R 2 f R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
25 deutungen besitzen; 



Rill rvi 



30 




35 

worin 

R 1 , R 111 , R VI und R^ 11 fiir von Wasserstoff verschiedene Substituen- 
ten stehen und 

40 

R c , R d , R e und R f fiir Gruppen der Formel 



45 
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stehen, worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen besitzen . 

10 

Beziiglich geeigneter und bevorzugter Liganden der Formel I wird 
auf die diesbeziiglichen Ausflihrungen unter Verf ahrensschritt a) 
in vollem Umfang Bezug genommen. 

15 Bevorzugt sind Katalysatoren, umfassend Komplexe mit einem Metall 
der VIII* Nebengruppe des Periodensystems , die als Liganden min- 
destens eine Verbindung der Formel I, wie zuvor definiert, auf- 
weisen, in denen in wenigstens einer der Gruppen der Formel 




die Reste R 3 und R 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter 
Ci-C4-Alkylresten, insbesondere unter Methyl. Ethyl, Isopropyl und 
tert . -Butyl . 

30 

Vorzugsweise weisen diese Katalysatoren 2, 3 oder 4 dieser Grup- 
pen auf. 

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, umfassend Komplexe mit 
35 einem Metall der VIII. Nebengruppe des Per iodensystems , die als 
Liganden mindestens eine Verbindung der Formel I, wie zuvor defi- 
niert, auf weisen, in denen wenigstens eine der Gruppen der Formel 
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fur 3-Alkylindol-l-yl, insbesondere fiir 3-Methylindol-l-yl, 
steht . 

Vorzugsweise weisen diese Katalysatoren 2, 3 Oder 4 2,3-Dial- 
5 kylindol-l-ylgruppen, wie 2, 3 -Dimethyl indol-l-ylgruppen auf. 

Vorzugsweise weisen diese Katalysatoren 2, 3 oder 4 3-Alkylin- 
dol-l-ylgruppen, wie 3 -Methyl indol-l-ylgruppen ( 1-Skatolylgrup- 
pen), auf. 

10 

Katalysatoren auf Basis von 3 -Alky 1 indol-l-ylgruppen zeichnen 
sich durch eine besondere Stabilitat aus. 

Vorzugsweise ist das Metall der VIII. Nebengruppe ausgewahlt un- 
15 ter Kobalt, Rhodium, Ruthenium oder Iridium. 

Die erf indungsgemaflen Katalysatoren eignen sich ganz allgemein in 
Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen , die wenigstens 
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Um- 
20 setzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff . 

Vorteilhafterweise wird bei einem Einsatz von Phosphorverbindun- 
gen, bei denen substituierte und/oder in ein anelliertes Ringsy- 
stem integrierte Pyrrolgruppen iiber ihr pyrrolisches Stickstof fa- 

25 torn kovalent mit dem Phosphor atom verknlipft sind, als Liganden in 
Hydroformylierungskatalysatoren eine Zer setzung bzw. die Bildung 
unerwunschter Nebenprodukte vermieden. Dies betrifft insbesondere 
die bei Katalysatoren auf Basis von unsubstituierten Pyrrolgrup- 
pen zum Teil beobachtete Zer setzung an Licht bzw. bei Temper atu- 

30 ren im Bereich der Raumtemperatur . Auch unter den Hydroformylie- 
rungsbedingungen und bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
zeichnen sich Katalysatoren auf Basis von Liganden, die substi- 
tuierte und/oder in ein anelliertes Ringsystem integrierte Pyr- 
rolgruppen auf weisen, durch eine hohere Stabilitat gegeniiber Ka- 

35 talysatoren auf Basis von Liganden, die unsubstituierte Pyrrol- 
gruppen aufweisen, aus. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethyle- 
40 nisch ungesattigte Doppelbindung enthalten durch Umsetzung mit 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrof ormylie- 
rungskatalysators, umfassend wenigstens einen Komplex eines Me- 
talls der VIII. Nebengruppe mit wenigstens einem Liganden der 
allgemeinen Formel I, wie zuvor definiert. 

45 
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Beziiglich geeigneter und bevorzugter Bedingungen der Hydroformy- 
lierung und speziell der eingesetzten Liganden der Forroel I wird 
auf das zuvor zu Schritt a) Gesagte Bezug genommen. 

5 Als Substrate fur das erf indungsgemafie Hydroformylierungsverf ah- 
ren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, welche eine 
oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 
Dazu zahlen z. B. Olefine, wie a-Olefine, interne geradkettige 
und interne verzweigte Olefine. Geeignete ct-Olefine sind z. B. 
10 Propen, 1-Buten, Isobuten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 
1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen, Allylalkohole etc. 

Geeignete verzweigte , interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis 
C 20 -Olefine, wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Methyl-2-Penten, 3-Methyl- 
15 2-Penten, verzweigte , interne Hepten-Gemische , verzweigte , in- 
terne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Decen-Gemische , verzweigte , interne Undecen- 
Gemische, verzweigte, interne Dodecen-Gemische etc. 

20 Geeignete zu hydrof ormylierende Olefine sind weiterhin C5- bis 

Ca-Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cyclooc- 
ten und deren Derivate, wie z. B. deren Ci- bis C 20 -Alkylderivate 
mit 1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydrof ormylierende 
Olefine sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 

25 4-Isobutylstyrol etc. Geeignete zu hydrof ormylierende Olefine 

sind weiterhin a,(3-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar- 
bonsauren, deren Ester, Halbester und Amide , wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itacon- 
saure , 3-Pentensauremethylester , 4-Pentensauremethylester , Olsau- 

30 remethylester, Acrylsauremethylester , Methacrylsauremethylester , 
ungesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acryl- 
nitril, Vinylether, wie Vinylmethylether , Vinylethylether , Vinyl- 
propylether etc., Ci- bis C 2 o-Alkenole, -Alkendiole und -Alkadie- 
nole, wie 2, 7-Octadienol-l . Geeignete Substrate sind weiterhin 

35 Di- oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindun- 
gen. Dazu zahlen z. B. 1 , 3-Butadien, 1 , 4-Pentadien, 1,5-Hexadien, 
1,6-Heptadien, 1 , 7-Octadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 
1,5,9-Cyclooctatrien sowie Butadienhomo- und -copolymere. 

40 Bevorzugt ist die zur Hydrof ormylierung eingesetzte ungesattigte 
Verbindung ausgewahlt unter internen linearen Olefinen und Ole- 
f ingemischen, die wenigstens ein internes lineares Olefin enthal- 
ten. Geeignete lineare (geradkettige) interne Olefine sind vor- 
zugsweise C 4 - bis C 2 o-01efine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 

45 3-Hexen, 2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-0cten etc. und 
Mischungen davon. 
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Vorzugsweise wird in dem erf indungsgemaflen Hydroformylierungsver- 
fahren ein groiitechnisch zugangliches Olef ingemisch eingesetzt, 
das insbesondere wenigstens ein internes lineares Olefin enthalt. 
Dazu zahlen z. B. die durch gezielte Ethen-Oligomerisierung in 
5 Gegenwart von Alkylaluminiumkatalysatoren erhaltenen Ziegler-Ole- 
fine. Dabei handelt es sich im Wesentlichen urn unverzweigte de- 
fine mit endstandiger Doppelbindung und gerader Kohlenstof f atom- 
anzahl. Dazu zahlen weiterhin die durch Ethen-Oligomerisierung in 
Gegenwart verschiedener Katalysatorsysteme erhaltenen Olefine, 

10 2. B. die in Gegenwart von Alkylaluminiumchlorid/Titantetrachlo- 
rid-Katalysatoren erhaltenen , iiberwiegend linearen a-Olefine und 
die in Gegenwart von Nickel-Phosphinkomplex-Katalysatoren nach 
dem Shell Higher Olefin Process (SHOP) erhaltenen a-Olefine. 
Geeignete technisch zugangige Olef ingemische werden weiterhin bei 

15 der Paraf f in-Dehydrierung entsprechender Erdolfraktionen, z. B. 
der sog. Petroleum- oder Dieselolf raktionen, erhalten. Zur Uber- 
fiihrung von Paraf finen, vorwiegend von n-Paraffinen in Olefine, 
werden im Wesentlichen drei Ver fahren eingesetzt: 



20 - thermisches Cracken (Steamcracken) , 
katalytisches Dehydrieren und 
- chemisches Dehydrieren durch Chlorieren und Dehydrochlorie- 
ren. 

25 Dabei flihrt das thermische Cracken iiberwiegend zu a-Olefinen, 

wahrend die anderen Varianten Olef ingemische ergeben, die im All- 
gemeinen auch grdflere Anteile an Olefinen mit innenstandiger Dop- 
pelbindung aufweisen. Geeignete Olef ingemische sind weiterhin die 
bei Metathese- bzw. Telomerisationsreaktionen erhaltenen Olefine. 

30 Dazu zahlen z. B. die Olefine aus dem Phillips-Triolef in-Prozess , 
einem modif izierten SHOP-Prozess aus Ethylen-Oligomerisierung, 
Doppelbindungs-Isomerisierung und anschlieBender Metathese (Ethe- 
nolyse ) • 

35 Geeignete in dem erf indungsgemaflen Hydrof ormylierungsverf ahren 
einsetzbare technische Olef ingemische sind weiterhin ausgewahlt 
unter Dibutenen, Tributenen, Tetrabutenen, Dipropenen, Triprope- 
nen # Tetrapropenen, Mischungen von Butenisomeren, insbesondere 
Raffinat II , Dihexenen, Dimeren und Oligomeren aus dem 

40 Dimersol®-Prozess von IFP # Octolprozess® von Hiils, Polygas®-pro- 
zess etc. 



Bevorzugt ist ein Verf ahren , das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
der Hydrof ormylierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei 
45 man mindestens eine Verbindung der Formel I f eine Verbindung oder 
einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe und gegebenen- 
falls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter 
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den Hydroformylierungsbedingungen zur Reaktion bringt. 

Die zuvor beschriebenen, erf indungsgemafien Katalysatoren, die 
chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I umfassen, eignen 
5 sich zur enantioselektiven Hydrof ormylierung. 

Die zuvor beschriebenen Katalysatoren konnen auch in geeigneter 
Weise, z. B. durch Anbindung iiber als Ankergruppen geeignete 
funktionelle Gruppen, Adsorption, Pfropfung, etc. an einen geei- 
10 gneten Trager, z . B. aus Glas, Kieselgel, Kunstharzen etc., immo- 
bilisiert werden. Sie eignen sich dann auch fur einen Einsatz als 
Festphasenkatalysatoren . 

Uberraschenderweise haben die aus den erf indungsgemafien Verbin- 
15 dungen der allgemeinen Formel I hergestellten Katalysatoren nicht 
nur eine hohe Aktivitat beziiglich der Hydrof ormylierung endstan- 
diger Olefine, sondern ebenfalls beziiglich der isomerisierenden 
Hydrof ormylierung von Olefinen mit internen Doppelbindungen zu 
Aldehydprodukten mit hoher Linear itat. Vorteilhaf terweise findet 
20 unter den Bedingungen der Hydrof ormylierung mit den erf indungsge- 
mafien Katalysatoren eine Hydrierung der Olefine nur in sehr ge- 
ringem Ausmafl statt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwendung von Ka- 
25 talysatoren, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der 
VIII. Nebengruppe mit wenigstens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel I, wie zuvor beschrieben, zur Hydrof ormylierung, Hydrocya- 
nierung, Carbonylierung und zur Hydrierung. 

30 Wie erwahnt stellt die Hydrocyanierung von Olefinen ein weiteres 
Einsatzgebiet fur die erf indungsgemafien Katalysatoren dar. Auch 
die erf indungsgemafien Hydrocyanierungskatalysatoren umfassen Kom- 
plexe eines Metalls der VIII. Nebengruppe, insbesondere Cobalt, 
Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin, bevorzugt Nickel, 

35 palladium und Platin und ganz besonders bevorzugt Nickel. In der 
Regel liegt das Metall im erf indungsgemafien Metallkomplex null- 
wertig vor. Die Herstellung der Metallkomplexe kann, wie bereits 
fiir den Einsatz als Hydrof ormylierungskatalysatoren zuvor be- 
schrieben, erfolgen. Gleiches gilt fiir die in situ-Herstellung 

40 der erf indungsgemafien Hydrocyanierungskatalysatoren. 

Ein zur Herstellung eines Hydrocyanierungskatalysators geeigneter 
Nickelkomplex ist z. B. Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) . 

45 Gegebenenfalls konnen die Hydrocyanierungskatalysatoren, analog 
zu dem bei den Hydrof ormylierungskatalysatoren beschriebenen Ver- 
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fahren, in situ hergestellt werden, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung von Nitrilen durch katalytische Hydrocyanierung, in 
5 dem die Hydrocyanierung in Gegenwart mindestens eines der zuvor 
beschriebenen erf indungsgemaflen Katalysatoren erfolgt. Geeignete 
Olefine fiir die Hydrocyanierung sind allgemein die zuvor als Ein- 
satzstoffe fiir die Hydrof ormylierung genannten Olefine. Eine spe- 
zielle Ausf iihrungsform des erf indungsgemaflen Verfahrens betrifft 

10 die Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter C = C- und C = N-Bindung durch katalytische Hydro- 
cyanierung von 1,3-Butadien oder 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwas- 
serstoff gemischen und die Isomer is ierung/Weiterreakt ion zu gesat- 
tigten C4-Dinitrilen, vorzugsweise Adipodinitril in Gegenwart min- 

15 destens eines erf indungsgemaflen Katalysators . Bei der Verwendung 
von Kohlenwasserstoff gemischen zur Herstellung von monoolefini- 
scher Cs-Mononitrilen nach dem erf indungsgemaflen Verfahren wird 
... vorzugsweise ein Kohlenwasserstof fgemisch eingesetzt, das einen 
1, 3-Butadiengehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 

20 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%, aufweist. 

1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemische sind in grofltech- 
nischem Maflstab erhaltlich. So fallt z. B. bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C 4 -Schnitt be- 

25 zeichnetes Kohlenwasserstof fgemisch mit einem hohen Gesamtolef in- 
anteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 
noolef ine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
kane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen r 1,2-Dienen und Vinyl- 

30 acetylen. 

Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus 
technisch erhaltlichen Kohlenwasserstof f gemischen isoliert wer- 
den. 

35 

Die erf indungsgemaflen Katalysatoren lassen sich vorteilhaft zur 
Hydrocyanierung solcher olef inhaltiger , insbesondere 1,3-Buta- 
dien-haltiger Kohlenwasserstof fgemische einset2en, in der Regel 
auch ohne vorherige destillative Aufreinigung des Kohlenwasser- 

40 stof fgemischs. Moglicherweise enthaltene, die Effektivitat der 
Katalysatoren beeintrachtigende Olefine, wie z. B. Alkine oder 
Cumulene, konnen gegebenenf alls vor der Hydrocyanierung durch se- 
lektive Hydrierung aus dem Kohlenwasserstof fgemisch entfernt wer- 
den. Geeignete Verfahren zur selektiven Hydrierung sind dem Fach- 

45 mann bekannt. 
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Die erf indungsgemafle Hydrocyanierung kann kontinuierlich, semi- 
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Geeignete Reak- 
toren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt 
und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
5 Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise 
wird fur die kontinuierliche Variante des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens eine Riihrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 
Geeignete, gegebenenf alls druckfeste Reaktoren fur die semikonti- 
nuierliche oder kontinuierliche Ausfiihrung sind dem Fachmann be- 
10 kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Band 1, 3, Auflage, 1951, S. 769 ff* beschrieben. Im All- 
gemeinen wird flir das erf indungsgemafle Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewiinschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und ei- 
ner Innenauskleidung versehen sein kann. 

15 

Die erf indungsgemaflen Hydrocyanierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydrocyanierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen er- 
neut flir die Hydrocyanierung eingesetzt werden. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Car- 
bonylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und wenigstens einer Verbindung mit einer nucleophilen 
25 Gruppe in Gegenwart eines Carbonylierungskatalysators, in dem man 
als Carbonylierungskatalysator einen Katalysator auf Basis eines 
Liganden der allgemeinen Formel I einsetzt. 

Auch die erf indungsgemaflen Carbonylierungskatalysator en umfassen 
30 Komplexe eines Metalls der VIII. Nebengruppe, bevorzugt Nickel, 
Cobalt, Eisen, Ruthenium, Rhodium und Palladium, insbesondere 
Palladium. Die Herstellung der Metal lkomplexe kann wie bereits 
zuvor bei den Hydrof ormylierungskatalysatoren und Hydrocyanie- 
rungskatalysatoren beschrieben erfolgen. Gleiches gilt fur die in 
35 situ-Herstellung der erf indungsgemaflen Carbonylierungskatalysator 
ren. 

Geeignete Olefine fiir die Carbonylierung sind die allgemein zuvor 
als Einsatzstof fe flir die Hydrof ormylierung und Hydrocyanierung 
40 genannten Olefine. 

Vorzugsweise sind die Verbindungen mit einer nucleophilen Gruppe, 
ausgewahlt unter Wasser, Alkoholen, Thiolen, Carbonsaureestern, 
primaren und sekundaren Aminen. 



Eine bevorzugte Carbonylierungsreaktion ist die Uberflihrung von 
Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasser zu Carbonsauren (Hydrocar- 
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boxylierung) . Dazu zahlt insbesondere die Umsetzung von Ethylen 
mit Kohlenmonoxid und Wasser zu Propionsaure. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ka- 
5 talysatoren, umfassend eine erf indungsgemafie P-haltige Verbin- 
dung, wie zuvor beschrieben, zur Hydro formylierung, Hydrocyanie- 
rung, Carbonylierung, Hydrierung, Olef inoligomerisierung und -po- 
lymer isierung und zur Metathese. 

10 Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

Es wurden die folgenden Liganden eingesetzt: 

15 Vergleichsbeispiel 1 

Lagerung von Vergleichsligand A bei Raumtemperatur 



Vergleichsligand A wurde gema/3 K.G. Moloy et al., J. Am. Chem. 
Soc. 117 , S. 7696-7710 (1995) hergestellt. Die Synthese ftthrt zu 
30 sauberem Produkt mit einer 31 P-NMR-Verschiebung von +79 ppm 

(C 6 D6) • Nach Lagerung der Verbindung unter Argon flir 5 Tage bei 
Raumtemperatur konnte eine merkliche Dunkelf arbung festgestellt 
werden. Nach acht Wochen bildete sich eine teerartige Verbindung, 
die in der Katalyse nicht mehr eingesetzt werden konnte. 

35 

Hydroformylierung von 2-Octen mit Vergleichsligand A 

0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 8 mg Vergleichsligand A (60 ppm Rh, Ligand/ 
Rhodium = 10/1) wurden separat eingewogen, in je 1,5 g Xylol ge- 
40 lost, vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 • 
1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3,0 g 
2-Octen zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 bar hydro f ormyliert . 
Die Umsatz betrug 74 %, die Aldehydselektivitat 44 % und die Li- 
near itat 51 %. Der a-Anteil (n-Nonanal + iso-Nonanal) betrug 
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Vergleichsligand A 
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Vergleichsbeispiel 2 

Lagerung von Vergleichsligand B bei Raumtemperatur 



5 




O Q 



10 



0 




Vergleichsligand B 



15 



Vergleichsligand B wurde gemafl US 5,710,344 hergestellt. Die Syn- 
these flihrt zu sauberem Produkt mit einer 31 P-NMR-Verschiebung von 
+69 ppm (C 6 D 6 ). Nach Lagerung der Verbindung unter Argon fiir 
20 10 Tage bei Raumtemperatur konnte eine merkliche Dunkelf arbung 
festgestellt werden. Eine 31 P-NMR-Untersuchung zeigte einen Li- 
gandabbau von 20 %. 

Hydroformylierung von 1-Octen vor Lagerung bei Raumtemperatur 

25 

1,6 mg Rh(CO) 2 acac (Rhodiumbiscarbony lace ty lace tonat) und 36 , 9 mg 
Vergleichsligand B (106 ppm Rh, Verhaltnis Ligand : Metall = 
10:1) vurden separat eingewogen, in je 1/5 g Palatinol-AH® 
(PhthalsSureester von 2-Ethylhexanol der BASF Aktienges.) geldst, 

30 vermischt und in einem 100 ml-Autoklaven bei 100 °C mit 10 bar 
Synthesegas (C0:H 2 = 1:1) begast. Nach 30 min. wurde entspannt, 
dann wurden 3 g 1-Octen zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 bar 
hydroformyliert . Der Umsatz betrug 98 %, die Aldehydselektivitat 
59 % und die Linearitat 99 %. Die SelektivitSt zu internen Octe- 

35 nen betrug 41 %. 

Hydroformylierung von 1-Octen nach Lagerung bei Raumtemperatur 

1,6 mg Rh(CO) 2 acac und 36 , 9 mg Vergleichsligand B (106 ppm Rh, 
40 Verhaltnis Ligand : Metall = 10:1) wurden separat eingewogen, in 
je 1/5 g Palatinol-AH® gelost, vermischt und bei 100 °C mit 
10 bar Synthesegas (CO:H 2 - 1:1) begast. Nach 30 min. wurde ent- 
spannt, dann wurden 3 g 1-Octen mit der Sprit ze zugegeben und 4 h 
bei 100 °C und 10 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 20 % # die 
45 Aldehydselektivitat 5 % und die Linearitat 71 %. Die Selektivitat 
zu internen Octenen betrug 95 %. 
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Beispiel 1 

Lagerung von Ligand C bei Raumtemperatur 
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Ligand C 



15 

Ligand C wurde analog K.G. Moloy et al., J. Am. Chem. Soc. 117, 
S. 7696-7710 (1995) hergestellt. Die Synthese fiihrt zu sauberem 
Produkt mit einer 3ip-NMR-Verschiebung von +67 ppm (CeD 6 ). Nach 
Lagerung der Verbindung unter Argon fur 3 Monate bei Raumtempera- 
20 tur konnte keine Dunkelf arbung festgestellt werden. Weder Erhit- 
zen noch Behandlung mit Wasser flihrte zu einer stofflichen Veran- 
derung • 

Beispiel 2 
25 Synthese von Ligand D 



30 



35 




Ligand D 

40 

8,2 g (60 mmol) PCI3 wurden bei -70 °C unter Argon in Tetrahydro- 
furan vorgelegt. Anschlieflend wurden unter Ruhren 11,7 g 
(120 mmol) 2-Ethylpyrrol langsam zugegeben und danach 18,2 g 
(180 mmol) Triethylamin ebenfalls langsam zugetropft. Dann wurde 
45 die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur gebracht und 
weitere 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden 6 g 
(21 mmol) 2 ,2 '-Dihydroxy-1, 1 ' -binaphthyl gelost in 50 ml Tetrahy 
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drofuran langsam zugetropft, wobei die Temperatur bis auf 35 °C 
anstieg. Nach vollendeter Zugabe wurde 16 h bei Raumtemperatur 
geruhrt, ein farbloser Feststoff (Et 3 N*HCl) abgesaugt und das Fil 
trat bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mit Methanol 
5 gewaschen, wobei ein Feststoff zuriickbleibt, der im Vakuum ge- 
trocknet wird. 3!p-NMR (CDCI3) : 5 = 133. 

Hydro formylierung von 1-Octen 

10 1,6 mg Rh(CO)2acac und 44,8 mg Ligand D wurden separat eingewogen 
in je 1,5 g Palatinol AH® gelost, vermischt und bei 100 °C mit 
10 bar Synthesegas {CO:H2 = lxl) begast. Nach 30 min. wurde ent- 
spannt, dann wurden 3 g l-Octen zugegeben und 4 h bei 100 °C mit 
10 bar Synthesegas (CO:H2 - 1:1) hydrofonnyliert . Der Umsatz be- 

15 trug 91 %, die Aldehydselektivitat 63 % und die Linear itat 91 %. 
Die Selektivitat zu internen Olefinen betrug 37 %. 

Hydroformylierung von 1-Octen nach Lagerung des Liganden bei 
Raumtemperatur 

20 

Nach Lagerung des Liganden bei Raumtemperatur unter Argon fiir 10 
Tage wurde nur eine leichte Farbvertiefung beobachtet. 

1,6 mg Rh(C0)2acac und 44,8 mg Ligand D (nach 10-tagiger Lagerung 
25 unter Argon bei Raumtemperatur) wurden separat eingewogen, in je 
1,5 g Palatinol AH® gelost, vermischt und bei 100 °C mit 10 bar 
Synthesegas (C0:H2 = 1:1) begast. Nach 30 min. wurde entspannt, 
dann wurden 3 g 1-Octen zugegeben und 4 h bei 100 °C mit 10 bar 
Synthesegas (CO:H2 m 1:1) hydroformyliert . Der Umsatz betrug 92 % 
30 die Aldehydselektivitat 60 % und die Linearitat 89 %• Die Selek- 
tivitat zu internen Olefinen betrug 40 %. 

Die erf indungsgemaflen Beispiele belegen, dass durch geeignete 
Substituenten am Pyrrolring eine erhebliche Erhohung der Ligand- 
35 stabilitat erzielt werden kann. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol, bei dem man 

5 

a) Buten oder ein Buten enthaltendes C4-Kohlenwasserstof f ge- 
misch in Gegenwart eines Hydrof ormylierungskatalysators 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Erhalt eines 
n-Valeraldehyd enthaltenden Hydroformylierungsprodukts 
10 hydrof ormyliert, wobei der Hydrof ormylierungskatalysator 

wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe mit wenigstens einem Liganden der allgemeinen For- 
mel I 



15 



25 



35 



40 



R 5 -(0) a ^ ^ (0) b -R6 
P 



20 Rl -^-*K^R4 (I) 



umfasst, worin 



R*,. R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , 
Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl r Hetaryl, 
30 WCOOR a , WC00-M + f W(S0 3 )R a , W(S0 3 )-M + , WP0 3 (R a ) (R b ) , 

W<P0 3 ) 2 -(M+) 2 # WNE^ 2 , W(NE 1 E 2 E 3 ) + X~ r WOR a , WSR a , 
(CHR b CH 2 0) x R a , (CH 2 NE 1 ) x R a , ( CH2CH2NE 1 ) x R a 9 Halogen, 
Trif luormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen. 



worm 

W fiir eine Einf achbindung, ein Heteroatom oder 

eine zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 
20 Briickenatomen steht, 

R a # E 1 , E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Re- 
ste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cyclo- 
alkyl oder Aryl bedeuten, 
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R b fiir Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl steht, 

M + fur ein Kationaquivalent steht , 

5 X- fiir ein Anionaquivalent steht und 

x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 zu- 
j sairanen mit den Kohlenstof f atomen des Pyrrolrings, an die 

sie gebunden sind, auch fiir ein kondensiertes Ringsystem 
mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen, 

mit der Mafigabe, dass wenigstens einer der Reste R 1 , R 2 , 
; R 3 oder R 4 nicht fiir Wasserstoff steht , und dass R 5 und R 6 

nicht mit einander verkniipft sind, 

R5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Cycloalkyl, Hetero- 
cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, wobei einer der 

> Reste R 5 oder R 6 auch fiir eine zweiwertige ver- 
briickende Gruppe Y stehen kann, die zwei gleiche oder 
verschiedene Liganden oder Formel I kovalent mitein- 
ander verbindet, und 

; a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeu- 

ten, 

b) gegebenenf alls das Hydrof ormylierungsprodukt einer Auf- 
trennung unter Erhalt einer an n-Valeraldehyd angerei- 

> cherten Fraktion unterzieht, 

c) das in Schritt a) erhaltene Hydrof ormylierungsprodukt 
oder die in Schritt b) erhaltene an n-Valeraldehyd ange- 
reicherte Fraktion einer Aldolkondensation unterzieht, 



5 



d) die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff kata- 
lytisch zu Alkoholen hydriert, und 



e) gegebenenf alls die Hydrierprodukte einer Auftrennung un- 
3 ter Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten Frak- 

tion unterzieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man wenigstens einen Li- 
ganden der Formel I einsetzt, in dem die iiber das pyrrolische 
5 stickstof f atom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe 

ausgewahlt ist unter Gruppen der Formeln I. a bis I.k 
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I I 

Alk. /N\ ^ Alk / N \^- COOAlk 

(I. a) (I.b) 



10 



15 



20 



I I 

AlkOOC JBL^ COOAlk .N N 



(I.c) 




/ 

AlkOOC COOAlk 



(I.d) 

(I.e) (I.f) (I.g) 



25 

30 R h ^ / ^C(=0)Alk R^^ 7 X COOAlk \^ ^ 
(I.h) (I.i) (I-Jc) 

35 worin 

Alk eine Ci-C^Alkylgruppe ist und 

Rg, R*>, Ri und R k unabhangig voneinander fiir Was sers toff, 
40 Ci-C 4 -Alkyl r Ci-C 4 -Alkoxy , Acyl, Halogen, Trif luormethyl, 

Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder Carboxyl stehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem man wenigstens einen Li- 

ganden der Forme 1 I einsetzt, in dem die uber das pyrrolische 
45 stickstof fatom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe fur 
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eine 3-Alkylindolylgruppe, bevorzugt eine 3-Methylindolyl- 
gruppe , steht . 

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man wenigstens einen Li- 
ganden der Formel I einsetzt, worin die iiber das pyrrolische 
Stickstof f atom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe ge- 
meinsam mit R 5 eine Gruppe der Formel 




bildet, worin 

I fiir eine chemische Bindung oder fur O, S r SiR a RP,NR Y oder 
gegebenenf alls substituiertes Ci-Cio-Alkylen, bevorzugt 
CR^RS steht, worin R a , R p , R Y , R 6 und R e unabhangig von- 
einander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocyclo- 
alkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 



Ri, R 1 ' , R 2 , R 2 ', R 3 , R 3 ', R 4 und R 4 ' unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, 
Aryl, Hetaryl, WCOOR a , WC00-M+, W(S0 3 )R a , W(S0 3 )-M+, 
WP0 3 (R a ) (R b ), W(P0 3 ) 2 -(M + ) 2 r WNE 1 E 2 # W(NE*E 2 E 3 )+X-, WOR- 
a , WSR a , (CHRhCH 2 0) x R a # (CH 2 NE 1 ) x R a r (CH2CH2NE 1 ) x R a , Ha- 
logen, Trif luormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 



worin 



W fiir eine Einf achbindung, ein Heteroatom oder 

eine zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 
20 Briickenatomen steht, 

R a r E 1 , E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Re- 
ste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cyclo- 
alkyl oder Aryl bedeuten, 

R b fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 



M + fiir ein Kationaguivalent steht 9 



x- 



fiir ein Anionaquivalent steht und 
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x fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 1 und R 2 und/oder 
Ri' und R 2 ' zusammen mit den Kohlenstof f atomen des Pyrrol- 
5 rings, an die sie gebunden sind, auch fiir ein kondensier- 

tes Ringsystem mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen 
konnen . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Verbindung der Formel I 
10 ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formeln 1.1 

bis 1.4 



15 



20 



^ P 



(i.i) 




(1.2) 



25 



30 



R 5 -(0) a ^ p ^ <0)b-Y-(0) a \ p ^-(0) b -R 6 




35 



(1.3) 



40 



R 5 -(0) a ^ p ^(0)b-Y-(0)a\p^°)b- R6 





(1.4) 
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worin 

Ri, R 2 ' R 3 ' R 4 ' Y, a und b die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen und 

5 

R5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Cycloalkyl, Heterocyclo- 
alkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Verbindung der allgemei- 
10 nen Formel I ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemei- 

nen Formeln 1.5 und 1.6 

^ P 



15 



R2 R3 

20 (1-5) 




R 5 -(0) a >^ (0) b -Y-(0)a\ p^(0)b-R 6 





R2 R3 R 2 R 3 

(1.6) 



worm 

35 R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen, 

wobei wenigstens einer der Reste R 2 oder R 3 nicht fur 
Wasserstoff steht, 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Cycloalkyl, Heterocyclo- 
40 alkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei in 
der Formel I die verbriickende Gruppe Y ausgewahlt ist unter 
Gruppen der Formeln II .a bis Il.t 

45 
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10 



(II. a) 



rIII rvi 



15 




VII 



VIII 



(II. c) 



Rill RVI 
Rll I RIVrV I rv^ 1 




VIII 



(II. b) 

rIV RV rVIII rIX 




20 



25 



30 



35 



40 



liv RV RVIII rIX 
R III7^\_rVI RVIVQ \ R X 





RXII 



(II. e) 

RIII RVI 

rii r r rvii 



R" 

R 1 I R"i 



RVIII 




(II. f) 



(II- g) 




Rll RIII 

R l — ( \ — Riv 



Rll RIII 



RI R"I 

(II. h) 





RIV 



(II. i) 



(II. k) 



45 
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20 



25 






(II. r) (ii. s) (II. t) 



worm 



R 1 bis R XXI unabhangig voneinander fur Wasserstof f , Alkyl, Cy- 
30 cloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE 4 E 5 , 

Alkylen-NE 4 E 5 , Trif luormethyl , Nitro, Al koxy car bony 1, 
Carboxyl oder Cyano stehen, worin E 4 und E 5 jeweils glei- 
che oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasser- 
stof £, Alkyl, Cycloalkyl und Aryl bedeuten, 

35 

Z fur O, S, NR 15 oder SiR 15 R 16 steht, wobei 

Ris und R 16 unabhangig voneinander fur Wasserstof f , Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

40 oder Z fur eine Ci- bis C 4 -Alkylenbrucke steht, die eine 

Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Hetero- 
cycloalkyl-, Aryl- oder Hetaryl-Substituenten aufweisen 
kann, 

45 oder Z fur eine C2- bis C4-Alkylenbriicke steht, die durch 

0, S oder NR 15 oder SiR i5 R 16 unterbrochen ist, 
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wobei in den Gruppen der Formeln II. g bis II. m einer der Re- 
ste R 1 bis R IV auch fur Oxo oder ein Ketal davon stehen kann. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in 
5 der Formel I die verbruckende Gruppe Y ausgewahlt ist unter 

Gruppen der Formeln II. 1 bis II. 5 



10 




(II. 1) (II. 2) (II. 3) 

15 

R7 R8 R 9 RlO R 7 yR 8 R* ^RlO 

R13 
R 14 

(II. 4) (II. 5) 

25 worin 

R 7 , R 8 ' R 9 ' R 10 ' R 11 ' R 12 ' R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl r Aryl, Alkoxy / Halogen, 
S0 3 H, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , Trif luormethyl, Ni- 
30 tro, Alkoxycarbonyl , Carboxyl oder Cyano stehen , worin E 4 

und E 5 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausge- 
wahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl und Aryl be- 
deuten, 

35 z fur 0, S, NR 15 oder SiR 15 R 16 steht f wobei 

Ris und R 16 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

oder Z fiir eine Ci- bis C3-Alkylenbrucke steht, die eine 
40 Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Hetero- 

cycloalkyl-, Aryl- oder Hetaryl-Substituenten aufweisen 
kann f 

oder Z fiir eine C2- bis C3-Alkylenbriicke steht, die durch 
45 o, S oder NR 15 oder SiR 15 R 16 unterbrochen ist. 



20 
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9. Katalysatoren, umfassend Komplexe mit einem Metall der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, die als Ligan- 
den mindestens eine Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 
enthalfcen, ausgenommen Verbindungen der Formeln 



10 




a: R c , R d , R e , R f - (1-Indolyl) 

b: R c , R e - (1-Indolyl); R d , R f - (O-Phenyl) 

15 c: R c , R d , R e , R f - ( 1-Carbazolyl) 

d: R c , R d , R e , R f ■ (3, 4, 5, 6-Tetrahydrocarbazol-l-yl) 

e: R c , R d r R e * R f ■ ( Isoindol-l-yl) ; 




a: R c , R d , R e / R f - (1-Indolyl) 

b: R c , R e ■ (1-Indolyl); R d , R f ■ Phenyl 

30 c: R c , R e c (1-Indolyl); R d , R f = (1-Pyrrolyl) 

d: R c , R e " (1-Indolyl); R d , R f - <0-( 2-Isopropyl-5-methyl- 

phenyl ) ) 

e: R c , R e = (1-Indolyl); R d , R f = (O-Phenyl) 

f: R c , R e " (1-Carbazolyl) ; R d , R f = (O-Phenyl); 
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RVIII 



PR*R* 



10 



worm 



Ri, R" 1 , R IV , R v , R vl und R V111 fur von Wasserstoff verschie- 
dene Substituenten stehen und 



15 



20 



R<=, R d , R e und R f fur Gruppen der Forme 1 



XT 



25 



30 



stehen, worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen besitzen; 



RIII 



RVI 




35 



40 



worxn 



R 1 , R 111 , vS 1 und R VI11 fiir von Wasserstoff verschiedene Sub- 
stituenten stehen und 

R c , R d , R e und R f fiir Gruppen der Forme 1 



45 



PC. 
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R3 
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20 11. 
12. 
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30 

13. 
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14. 

40 



stehen, worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Katalysatoren, umfassend Komplexe mit einem Metall der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems f die als Liganden mindestens 
eine Verbindung der Formel I, wie in einem der Anspriiche 1 
bis 8 definiert, aufweisen, in denen wenigstens eine der 
Gruppen der Formel 



fiir 3-Alkylindol-l-yl, insbesondere flir 3-Methylindol-l-yl, 
steht. 

Katalysatoren nach einem der Anspriiche 9 Oder 10, in denen 
das Metall ausgewahlt ist aus Kobalt, Rhodium, Ruthenium oder 
Iridium. 

Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen, die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten 
durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstof f in Gegen- 
wart eines Hydroformylierungskatalysators, umfassend wenig- 
stens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit 
wenigstens einem Liganden der allgemeinen Formel I, wie in 
einem der Anspriiche 1 bis 8 definiert. 

Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen, die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten 
durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstof f in Gegen- 
wart eines Katalysators, wie in einem der Anspriiche 9 bis 11 
definiert. 

Verwendung eines Katalysators, wie in einem der Anspriiche 9 
bis 11 definiert, zur Hydrof ormylierung, Carbonylierung, Hy- 
drocyanierung oder Hydrierung. 
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